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Vorwort zum sechsten Band 

Der vorliegende sechste Band bringt in der Hauptsache die 
Weitexitthrung der Arbeiten des fünften. Sie lassen sich unter 
folgende Gesichtspunkte einordnen: 

I. Dmckoxydation. 

n. Druckerhitzung. 

m. Thermische Behandlung in Gasform. 

IV. Hydrierung. 

V. Untersuchungen über Huminsäuren. 

VI. Untersuchungen über das Lignin. 

VH. Untersuchungen von Urteeren. 

Vili. Untersuchungen über die Umwandlung des Kohlenoxyds. 

IX. Verschiedenartige Untersuchungen. 

X. Vorträge und anderweitige Veröffentlichungen. 

Neu in Angriff genommene Arbeitsgebiete betreffen die 
Säuren des Montanwachses und die Umwandlungen des Kohlen- 
oxyds. Den Abschluß des Bandes büdet die Wiedergabe einiger 
Vorträge , aus dem Gebiete der Kohlenforschung. 

Auch dieses Jahr wieder ist es mir ein Bedürfnis, meinen 
Mitarbeitern, besonders aber den Herren Privatdozent Dr. Hans 
Schräder und Dr. Hans Tropsch für ihre eifrige und erfolgreiche 
Tätigkeit bestens zu danken. Herrn Dr. Hans Tropsch bin ich 
für seine Mühe bei der Zusammenstellung des Bandes und beim 
Lesen def Korrekturen besonderen Dank schuldig. 

Auf vielfache Anregung von außerhalb und auch aus den 
Bedürfnissen des Instituts heraus wurde ein ausführliches syste- 
matisches und Wortregister für die bisher erschienenen 6 Bände 
von Herrn Dr. Schneider begonnen und dann von Herrn Dr. Zerbe 
ausgearbeitet und vollendet. Insbesondere letzterem, der die Hauptr 
arbeit geleistet hat, gebührt besonderer Dank. 

Mülheim -Ruhr, im Juni 1922. 

Franz Flsdier 
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I. Druckoxydation des Lignins. 

Von 

Franz Fischer, Hans Schräder nnd Alfred Friedrich. 

Im vorigen Band dieser Abhandlnngen war in einer Arbeit 
über die Drnckoxydation des Lignins^) imter anderm gezeigt worden, 
daß man bei diesem Abbauverfabren in Gegenwart von Sodalösnng 
zunächst zn dunklen, hnminsäurehaltigen Lösungen, bei weiterer 
Einwirkang zn hellen Abbanprodnkten und zwar zn Sänren kommt, 
deren mit Wasserdampf nicht flüchtige Anteile 30% der an- 
gewandten Ligninmenge erreichten. Mit der Trennung dieses Sänre- 
gemisches in einzelne Verbindungen war begonnen worden, und 
wir hatten daraus Benzolpentakarbonsäure und MeUithsäure isolieren 
können. Die Fortsetzung dieser Untersuchung bildet den Inhalt 
der vorliegenden Arbeit. 

Um die Trennung der Säuren zu erleichtern, haben wir die 
Lösung durch Verlängerung der Dauer der Behandlung noch weiter 
abgebaut und so einerseits die nicht oder schwer kristallisierenden 
höher molekularen Säuren in einfachere übergefOhrt, anderseits 
durch Zerstörung der leicht oxydablen Säuren die Mannigfaltigkeit 
der verschiedenen Individuen zugunsten der beständigeren ver- 
ringert, wobei allerdings auch eine allgemeine Verringerung der 
Ausbeute mit in den Kauf zu nehmen war, da die beständigen 
Säuren ebenfalls im gewissen Maße der Oxydation unterliegen. 

Durch Anwendung der bereits bei der Druckoxydation der 
Cellulose, des Lignins und der Kohlen ausgearbeiteten Verfahren 
haben wir eine ziemlich weitgehende Trennung der Säuren er- 
reicht. Wir fanden an aliphatmchen Säuren: 

Ameisensäure, 

Essigsäure, 

Oxalsäure, 

. Bemsteinsäure, 

Fumarsäure, 


Abb. Kohle 5, 8S1 (1920). 
Qqs. AbhendL s. BlenntniB der Kohle. 8. 
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. also die gleichen Säuren, wie wir sie früher bei der Druckoxydation 
der Cellulose^) erhalten haben; 

An aromatischen Säuren fanden wir nur Benzolkarbonsäuren, 
nämlich: 

Benzoesäure, 

Phthalsäure, 

Isophthalsäure, 

Trimellithsäure, 

Heiuimellithsäure (P), 

Prehnitsäure, 

Pyromellithsäure, 

Benzolpentakarbonsäure, 

Mellithsäure. 

Was die Menge der einzelnen Säuren angeht, so ist dieselbe, wie 
aus der auf S. 31 befindlichen Aufstellung ersichtlich, ziemlich 
gering. Wir isolierten nämlich an aliphatischen Säuren, bezogen auf 
angewandtes Beinlignin, 8,3 ®/o und an Benzolkarbonsäuren 8,1 °/o. 

Die Menge der Benzolkarbonsäuren steht der Menge der 
früher gefundenen nicht flüchtigen Säuren erheblich nach. Der 
Grund für die geringere Ausbeute, die wir diesmal erzielten, ist 
erstens darin zu suchen, daß wir, wie bereits weiter oben bemerkt, 
diesmal den oxydatiyen Abbau weiter getrieben haben, und zweitens 
darin, daß die angegebenen Mengen sich meistens auf sehr gut 
gereinigte Substanzen beziehen, so daß der beträchtiiche Yerlust, 
der gewöhnlich bei der Reinigung der Säure eintrat, nicht in 
Rechnung gestellt ist. 

Die Tatsache, daß bei dem Abbau des Lignins durch Druck- 
oxydation so mannigfache Benzolkarbonsäuren entstehen, kann auf 
Grund unserer heutigen mangdhaften Kenntnis vom Bau des 
Lignins nicht befriedigend erklärt werden*). Dafür wird man die 
Vorgänge, die sich bei der Druckoxydation abspielen, ermitteln 
und ferner weiter eindringen müssen ln den Bau desjenigen Lignin- 

Abh. Kohle 6, 811 (1920). 

*) HeaerdingB hat eine yon uns (S.) darauf hingewieeen (Bef. Breanstoff- 
Qhemie 8, 180 [1988]), daB die BrklBnuig däfILr wabrsoheinlidh folgende ist. Wie 
frühere Yerenche ergeben haben (Ahh. Kohle ä, 898 [1919]), gdien Phenole bei der 
Dmohozydaiion aunlobst nun Teil infolge Kondeneatton in hoher molekulare Yerbindungen 
über, die dann bei weiterer Behandlung zu kleineren Hölekülen abgebant werden. In 
. entspreehender Weise wird sieh auoh der phenolisdhe Anteil -des Lignlnkomplexes teÜ- 
irase sunlohst au kompliaierteren jStofEbn kondensieren, aus denen heim Abbau, Je 
< naeh der Konfiguration derselben, die yersdhiedenen BenaolkarbonaBuren entstehen' kOnuen, 
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anales, aus dem die Benzolkarbonsänren durch Oxydation ent- 
stehen. Heute müssen wir uns damit begnügen, auf die Folgerung 
hinzuweisen» welche auf alle Fälle der Vergleich zu ziehen er- 
laubt zwischen den Ergebnissen der Druckozydation des Ligninfl 
und der Kohle einerseits, und der der Cellulöse anderseits. Dieser 
Vergleich ergibt mit aller Deutlichkeit die strukturelle Verwandt- 
schaft des Ldgnins und der Kohlen, indem diese Stoffe durch aro- 
matische Elemente in ihrem Aufbau charakterisiert sind, wäh- 
rend die Cellulose als aliphatische, dem Zucker yerwandte Ver- 
bindung auch nur ahphatische Abbauprodukte oder höchstens Furan- 
abkOmmlinge zu hefem vermag. Aus dieser Eigenart des Baues 
erklärt sich zwanglos die Beständigkeit des Ligninkomplexes in 
der Natur und die geringe Widerstandsfähigkeit der Cellulose gegen 
die natürlichen biologischen Einflüsse. Darüber haben wir an 
anderer Stelle äusführUcher gesprochen und möchten* deshalb hier 
nur darauf verweisen ^). 


Die Versuche. 

Das zur Druckoxydation yerwandte Lignin war das gleiche 
Material, das bereits früher*) dafür gedient hatte. Es wurde ge- 
waschen und getrocknet und zur Befreiung yon den gröbsten An- 
teilen abgesiebt. Sein Wassergehalt betrug 7,96 ®/o, sein Asche- 
gehalt 8,78®/o. 

Es war zunächst beabsichtigt, die Ozydation des Lignins in 
Glegenwart von Natronlauge auszuführen und zwar in der Weise, 
daß 600 g Lignin, in 3 Liter 1,66 n. Natronlauge aufgeschwemmt, 
solange der Druckoxydation unterworfen werden sollten, bis alles 
in Lösung gegangen war, um dann weitere Mengen Lignin hinzn- 
zufügen. Das Lignin bildete jedoch schon in den ersten Stunden 
voluminöse, gallertartige Massen, die den Blasautoklaven yoUkommen 
ausfüllten und verstopften. Selbst wenn mit wenig Material gearbeitet 
wurde, so daß im Autoklaven noch reichlich freier Baum vor- 
handen war, wurde doch durch das Schäumen der Idgninlösung 
und insbesondere durch die Beständigkeit des gebildeten Schaumes 
der Autoklav nach und nach mit Schaum gefüllt, bis derselbe 
schließlich in die Ventile gelangte und diese infolge der in ihm 

PrauB Fiaolior und Hana Schräder, Entatahang und chemiache Struktur 
der Kohle. 2. AufL, S. 22 u. f. 

*) Abh. Kohle 6, 221 (1920). 
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suspendierten festen Teilchen verstopfte. Die Oxydation in ätz- 
alkalischer Lösung wurde daher nach einigen Versuchen anfgegeben 
und wie früher in sodaalkalischer Lösung ausgeftihrt. 

Zur Verarbeitung von 2 kg Lignin wurden zunächst je 600 g 
Lignin in 2 Liter 1,25 n. Sodalösung auf geschwemmt und im Blas- 
autoklav 16 Stunden bei einer Temperatur von 200° und einem 
Druck von 65 Atm. oxydiert. Um ein Überschäumen des Lignins, 
welches in den ersten Phasen der Oxydation auch in sodaalkalischer 
Lösung voluminös aufquiUt, zu verhindern, wurde zunächst nur 
mit einem stündlichen Qasdurchgang von 35 Litern gearbeitet und 
die Pumpe auf 60 Kolbenstöße in der Minute eingestellt. Durch- 
, Bchnittlich wurde erst nach der 10. Stunde der Oxydation der Q-as- 
durchgang auf 200 Liter je Stunde und die Pumpengeschwindig- 
keit auf 80 Kolbenstöße in der Minute erhöht. Die Analyse der 
abziehenden Oase ergab schon nach der ersten Stunde ein rasches 
Fallen des Sauerstoffgehaltes von ursprünglich 20°/o auf wenige 
Zehntelprozente und umgekehrt ein Steigen des Kohlensäuregehaltes 
auf 16°/o CO*. Im Verlaufe der weiteren Oxydation eixeichte der 
Sauerstoffgehalt allmählich einen Wert von etwa 6°/o, der Kohlen- 
säuregehalt 14°/o. 

Nachdem vier Portionen zu 600 g Lignin auf diese Weise 
oxydiert waren, wurde die gesamte Lösung von 8 Liter auf etwa 
3 Liter eingeengt und in einem Biasautoklav gemeinsam 69 Stunden 
weiter oxydiert. Die Lösung war nun ziemlich heU. Die Analyse 
der abziehenden Gase, ergab von der 50. Stunde an eine n kon- 
stanten Sauerstoffgehalt von rund 20°/o und einen Kohlensäure- 
gehalt von 0,8 °/o. Die Oxydation war also nur noch sehr gering. 
Die Kohlensäurezahl der Lösung, welche nach der 57. Stunde 7,2 
betrug, war nach der 63. Stunde auf 8,4 gestiegen, hatte somit 
ihren Tiefstand anscheinend bereits überschritten. Trotzdem wurden 
zur Sicherhrit nach der 63. Stunde noch 66,2 g feste Soda zu- 
gefügt, um ein Sauerwerden der TTrlösung zu verhindern. 

Urlösung und Rückstand. 

Die so erhaltene Urlösung wurde filtriert; das Filtrat war 
eine Mare Flüssigkeit, hellgelb iin Tropfen, durchsichtig rotgelb 
in dickeren Schichten. Der abgesaugte unlösliche Bückstand 
wurde einmal mit Wasser ausgekocht und filtriert und das Filtrat 
j . der Urlösung hinzugefügt. Der getrocknete Rückstand wog 156,9 g; 
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er stellte eine Hchtgrane Majsse dar. Das Gewicht ist geringer, 
als sich nach. dem Aschegehalt des Lignins berechnet, es ist also 
ein Teil der Asche in LOsnng gegangen. 

Um uns darüber klar zn werden, wieYiel vom angewandten 
Lignin bei der Druckoxydation in organische Säuren überging, 
und wieviel bis zn Kohlendioxyd und Wasser abgebaut wurde, 
haben wir die Menge des Kohlenstoffs der durch Druckoxydation 
gebildeten und in der alkalischen ürlösnng befindlichen organischen 
Säuren ermittelt und mit dem Kohlenstoffgehalt des angewandten 
Lignins verglichen. Zur Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes der 
organischen Säuren unterwarfen wir eine bestimmte Menge des 
Eindampfrückstandes der Lösung der Elementaranalyse und er- 
mittelten die hn Schiffchen zurückgebliebene Menge Soda durch 
Titration mit n/10 Schwefelsäure. Da wir ferner den Sodagehalt 
der alkalischen Ürlösnng bestimmt hatten, ergab sich der Kohlen- 
stoffgehalt der organischen Säuren durch folgende Eechnnng: 

Kohlenstoffgehalt der organischen Säuren = (Kohlenstoff- 
gehalt aus Kohlendioxyd bei der Verbrennung des Eindampfrttck- 
standes der Urlösung -\- Kohlenstoffgehalt der im Schiffchen ver- 
bliebenen Soda) — Kohlenstoff der in der Urlösung vorhandenen 
freien Soda. Wir fanden auf die gesamte Urlösung berechnet: 


Kohlenstoff ans Kohlendioxyd bei der Verbrennung des 
Eindampfrückstandes -|- Kohlenstoffgehalt des Schiff- 
chenrückstandes 166,08 g, 

Kohlenstoffgehalt der in der ürlösnng vorhandenen Sod a 21,38 g, 
sonnt Kohlenstoffgehalt aus organischen Bestandteilen 

der Urlösung 133,70 g. 


Da das angewandte Reinlignin 1044 g Kohlenstoff enthält, 
so waren 12,81 °/o dieser Menge in lösliche organische Substanz 
übergegangen. 


Aufarbeitung der Urlösung. 

Die Aufarbeitung der Urlösung haben wir in der Weise vor- 
genommen, daß wir die wasserdampfflüchtigen Säuren mit Wasser- 
dampf abbliesen. Die Lösung der nichtflüchtigen Säuren wurde 
auf dem Wasserbade znr Trockene eingedampft. Aus dem Rück- 
stand zogen wir zunächst mit Äther, dann mit Methylalkohol die 
freien Säuren aus. Im einzelnen ist die Aufarbeitung im folgenden 
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in f'orm eines Schemas dargestellt, in welches zugleich die bisher 
identifizierten Säuren eingetragen sind. 


Uriösung. 

Mit Salzsäure ungesäuert keine Ausscheidung schwerlös- 

licher Säuren. 

Wasserdampffltichtige Säuren Ameisensäure, Essigsäure, ' 

* Benzoesäure. 

Wasserlösliche, nicht flüchtige Säuren. 

In Bariumsalze ühergeführt 
Leiohi löaliohe Bariumsalze. 

1. mit HCl versetzt Isophthalsäure. 

2. mit Cd-acetat gefällt Benzoltrikarbonsäure (?). 

3. mit Cu-acetat gefällt Freie Säure nicht identifiziert. 

Schwer löeliohe Barlumealze. 

Freie Säuren. 

1. Äther-schwerlöslich Bernsteinsäure. 

2. Äther-löslich Bernsteinsäure, Trimellithsäure. 

UnlSellohe Bariumsalze. 

1. beim Aufnehmen mit Salzsäure 
ungelöst bezw. aus der Lösung 

wieder ausgefallen Fumarsäure, Oxalsäure. 

2. in Salzsäure gelöste Bariumsalze 
. in Calciumsalze tibergeführt. 

Calolumsaize. 

1. Mit Kalkmilch in saurer Lösung 

gefällte Calciumsalze Oxalsäure. 

2. Bis zur Erreichung der schwach alkaüscdien B.eaktion mit Kalk- 
milch gefällte Calciumsalze. 

a) inWasser kalt lösliches, heiß 

schwerlösliches Caldumsalz PyromeUithsäure. 
ß) in Essigsäure kalt lösliche, 
heiß schwerlösliche Cal- 
ciumsalze Benzolpentakarbonsäure. 
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/) Unlösliche Calcinmsalze MeUithsänre, Benzoltiikarbon- 

sänre (?), Prehnitsänre, Ben- 
zolpentakarb onsänre. 

d) Lösliche Calcinmsalze Kemimellithsänre (?). 

Mit Wasserdampf fluchtige Säuren. 

Zur Bestimmang der flüchtigen Sänren wurden zunächst 
60 ccm der ürlösung mit dem doppelten Äquivalent verdünnter 
Schw;efelsäure versetzt und durch Wasserdampf destillation die 
flüchtigen Säuren abgeblasen. Die Destillation wurde solange foii;- 
gesetzt, bis 100 ccm des übergehenden Destillates bei der Titration 
nur noch 0,2 ccm n/10 Lauge verbrauchten. Bis zur EiTeichung 
dieses Punktes destillierten 2,1 1. 

In dieser Lösung waren an Säuren 26,40 ccm n. Säure vor- 
handen. Demnach waren durch Destillation insgesamt erhalten worden 
1,94 Äqu. wasserdampfflüchtige Säuren. Davon waren 0,067 Äqu. 
Ameisensäure (Bestimmung nach H. C. Jones^) durch Titration 
mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung). Außerdem war 
eine geringe Menge Benzoesäure vorhanden, auf deren Isolierung 
wir sogleich eiogehen. Die Hauptmenge der flüchtigen Säuren, 
nämlich 1,86 Äqu., war jedenfalls Essigsäure. 

Zur Gewinnung der Benzoesäure wurde die gesamte ürlösung 
mit konzentrierter Salzsäure kongosauer gemacht; darauf wurden 
die flüchtigen Säuren durch eine achtstündige Wasserdampf- 
destiUaüon abgeblasen. Das Destillat wurde mit Soda neutralisiert 
und eingedampft, der gesamte Eindampfrückstand mit konzen- 
trierter Salzsäure angesäuert und ausgeäthert. Nach Abdampfen 
des Äthers hinterblieb eine klare, stechend riechende Flüssigkeit, 
die im Exsikkator über stark angefeuchtetem Ätznatron zur Ent- 
fernung der flüchtigen Fettsäuren abgedunstet wurde. Es ist 
^eckmäßig, dabei nicht zu evakuieren, da sonst bei der schnellen 
Yerdunstung auch Benzoesäure mitgeht und sich zum Teil an den 
Wandungen des Exsikkators absetzt, zum Teil von der Natronlauge 
aufgenommen wird. 

Die als Rückstand verbliebene Benzoesäure wurde im 
Yakuum bei 20 mm Druck sublimiert, das Sublimat aus Wasser 
umkiistallisiert. Ausbeute rund 1 g. 


Treadwell, Lehrbuch d. analyt ChMnie II, S. 689 (1018). 
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4,987 mg St)st.: 12,690 mg COa, 2,160 mg HaO. — 4,426 mg Sbst.: 

11,180 mg COi, 1,940 mg HfO. 

CrHeQ* (122,08). Ber. 0 68,83, H 4,96, 

gef. „ 68,88, 68,91, „ 4,85, 4,90. 

Titration. 6,726 mg Sbst.: yerbrancht 2,11 ccm “/« NaOH. 
Äqu.-Gtew. für Benzoesäure: Ber. 122,08, 

gef. 122,16. 

Mit Wasserdampf nicht flüchtige Säuren. 

Nach dem Abblaseu der flüchtigen Sänren wnrde die salz- 
saure Urlösung zur Trockne eiugedampft, der Rückstand fein 
pnlveiisiert und noch einmal mit Salzsäure abgedampft. Der fein 
gepulverte Eindampfrückstand wurde in eine Pulverflasche gegeben 
und mit ungefähr dem gleichen Volumen Äther auf der Schüttel- 
maschine unter öfterem Ersatz des Äthers durch frischen erschöpfend 
ansgeschüttelt. Die Hanptmenge des Äthers wurde abdestilliert und 
das hinterbleibende simpartige Gemisch der freien Säuren in 
heißes Wasser gegossen. Dabei ging alles in Lösung bis auf 
einen geringen Anteil eines huminartigen Produktes. Eine Titration 
der wässerigen Lösung ergab 2,86 Äqu, Säuren. 

Der bei der Ätherextraktion zurückgebliebene gelbe Salz- 
rückstand wurde nunmehr mit Methylalkohol ausgezogen; dabei 
blieb Kochsalz weiß zurück, wäJirend sich die Lösung schwarz- 
braun färbte. Darin waren noch 0,16 Äqu. Säuren vorhanden. 
Sie wurden in Wasser gelöst und den ausgeätherten Säuren zu- 
gefttgt. 

Das zurückgebliebene Kochsalz färbte sich bei der Glühprobe 
etwas grau. Zur Prüfung, ob noch wesentliche Mengen organischer 
Substanz darin enthalten waren, wurde es mit 260 ccm n. Soda- 
lösung auf dem Wasserbade ausgezogen. Im abgesaugten Kochsalz 
ließ sich nun durch die Glühprobe fast kein organischer Anteil 
mehr feststellen. . Die rotgelb gefärbte Sodalösung wurde auf dem 
Wasserbade eingedampft, der Rückstand mit verdünnter Salzsäure 
aufgenommen. Die Lösung wurde vom ausgeschiedenen Kochsalz 
abgesaugt und zur Trockne gedampft. Aus diesem Rückstand ließ 
sich durch Äther 0,37 g, durch Alkohol 1,6 g an organischen An- 
teilen extrahieren. Es waren also durch die oben beschriebene 
Bdiandlung die organischen Säuren so gut wie vollständig ge- 
wonnen worden. 


Draokozjdatioii dee Lignins. 
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Aufarbeitung der festen Säuren. 

Znr Trennung des Sänregemisches in einzelne Gruppen wurde 
dasselbe zunächst in die ^arinmsalze tbergefllhrt, und diese wurden 
dann in leichtlösliche, schwerlOsliche und nnlOshche geschieden. 
Bei der Gruppe der unlöslichen Barinmsalze, die bei weitem die 
Hauptmenge ausmacht, ergab es sich als zweckmäßig, die Säuren 
in die Calciumsalze überzuflihren und dadurch eine weitere Trennung 
mittels der verschiedenen Löslichkeit zu bewirken. 

Die Überführung in die Bariumsalze wurde iu der Weise vor- 
genommen, daß man zur heißen wässerigen Lösung der Säuren die 
äquivalente Menge heißer, nahezn gesättigter Bariumhydroxyd- 
lösung zufließen ließ. Nach der Fällung wurde der Holben 
unter zeitweisem Umschütteln einige Stunden auf dem Wasserbade 
gehalten. Über Nacht hatte sich der gesamte Niederschlag ab- 
gesetzt. Er wurde kalt abgesaugt und mit 2 Liter Wasser aus- 
gekocht. Das klare Filtrat wurde mit dem Filtrat von der Barium- 
fällung vereinigt. Die löslichen Bariumsalze wurden weiter in 
zwei Gruppen geteilt, nämlich in schwer- und leichtlösliche. Das 
ganze Filtrat wurde unter ständigem Bühren eingeengt, bis schließ- 
lich ein Yolumen von ungefähr 100 ccm erreicht war, so daß nur 
die leichtest löslichen Bariumsalze in Lösung blieben. Der aus- 
gefallene Anteil wurde abgesaugt 

Aufarbeitung der leichtlösifohen Bariumsalze. 

Die heiß abgesaugte Lösung der leichtlöslichen Bariumsalze 
blieb, auch nach dem Erkalten klar. Auf Zusatz von Salzsäure 
fiel ein wolkiger Niederschlag aus, der sich beim Erhitzen wieder 
löste. Nach 24 -ständigem Stehen hatte sich eine größere Menge 
abgeschieden, die abgesaugt und getrocknet 0,82 g wog. Der 
Körper wurde unter 20 mm bei 200® bis 220® sublimiert. Das 
Sublimat war ein gelblicher, fein kristallinischer Beschlag. Zur 
näheren Charakterisierung wurde der Methylester dargestellt 
Schmp. 62®— 64,5®. 

4,810 mg Sbst: 10,926 mg CO«, 2,164 mg HgO. — 3,179 mg Sbst.: 

7,220 mg COi, 1,605 mg sio. 

CioHioO* (194,13). Ber. 0 61,84, H 6,19, 

gef. „ 61,96, 61,96, „ 6,03, 6,30. 

Der Ester war also der der Isophthalsäure. 
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Nach dem Absaugen der Isophthalsänre wurde ans der salz- 
sauren Lösung das Barium mit der entsprechenden Menge Schwefel- 
säure ausgefällt und nach Absaugen des Bariumsulfates die Lösung 
auf dem Wasserbade auf 100 ccm eingeengt. Dann wurde zur Ent- 
färbung mit Tierkohle gekocht. Von den 100 ccm wurden 10 ccm für 
Voryersnche entnommen. Beim Eindunsten der Probelösnng schieden 
sich wenige Kristalle ab, während der Hauptteil salbenartig erstarrte. 
Die Säuren waren ein wachsgelbes Produkt, in Äther, Alkohol, 
Eisessig und Pyridin löslich. Sie sublimierten nicht, sondern zer- 
setzten sich beim Erhitzen, wobei ein braunes Ol destillierte. Mit 
Oaldum- und Zinkacetat gaben sie keine fällbaren Salze, dagegen 
lieferte Kupferacetat in der Hitze eine voluminöse Fällung, Cadmiura- 
acetat eine geringere, aber körnige Fällung. 

Zur weiteren Reinigung hezw. Isolierung der Säuren wurde 
zunächst das Cadmiumsalz gefällt. Die noch vorhandene Lösung 
von 90 ccm wurde in der Hitze mit Cadminmacetat versetzt, der 
Niederschlag abgesaugt, mit heißem Wasser gewaschen, dann in 
Wasser aufgeschwemmt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Die 
freie Säure kristallisierte aus der vom Cadmiumsulfid abfiltrierten 
Lösung beim Einengen in schönen sternförmigen Büscheln. Die 
Substanz wurde getrocknet und im Vakuum bei 160 — 200® subli- 
miert. Ausbeute 0,06 g. Schmelzpunkt über 305®. Die Analyse 
des Körpers ergab einen Kohlenstoffgehalt von 50,2 ®/o, einen 
Wasserstoffgehalt von 3,0 ®/o, ein Äiiuivalent von 71,34. Die 
Analyse sowie der hohe Schmelzpunkt lassen auf eine Benzol- 
trikarbonsäure (51,43®/o C, 2,88®/oH, Äquivalent 70,03) schließen. 
In Anbetracht der geringen Ausbeute mußte von einer weiteren 
üntersuchung der Substanz Abstand genommen werden. 

Aus dem Filtrat von der Cadmiumfällung wurde das Cadmium 
durch Schwefelwasserstoff entfernt und dann die Fällung des Kupfer- 
salzes vorgenommen. Trotz Zusatz von überschüssigem Kupfer- 
acetat schied sich zunächst nur ein Teil des Kupfersalzes aus. 

; Nach dem Absaugen desselben fiel bei erneutem Erhitzen wiederum 
unlösliches Kupfersalz aus und durch wiederholtes Erhitzen, Ab- 
saugen des allmählich weiter eingeengten Filtrates usw. wurde 
nahezu die gesamte Menge der darin befindlichen organischen 
. Säure zur Ausscheidung gebracht. Das gesamte so gewonnene 
Kupfersalz wurde mit Wasser gewaschen, dann mit Schwefelwasser- 
stoff zerlegt. Die freie Säure, 2,21 g, stellte eine klebrige Masse 
: dar mit rotbraunem Farbstich. Sie war schwierig kristallisiert zu 
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erhalten. Am besten eignete sich zum Ünikristallisieren Eisessig, 
in welchem sie zunächst mit Tierkohle gekocht und dann nm- 
kristalUsiert wurde. Die Säure sublimierte nicht, sondern zersetzte 
sich heim Erhitzen vollkommen unter Entwicklung eines zum Husten 
reizenden, brenzlich riechenden Dampfes. Da die freie Säure keine 
brauchbaren Analysenresultate ergab, wurde versuchsweise der 
Methylester dargestellt. Derselbe bildete jedoch ein schmieriges, 
braunes Produkt und wurde nicht weiter verarbeitet. 

Das Filtrat von der Kupfersalzfällung wurde mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, dann eingedampft. Der Rückstand, 0,2 g, war 
ein bräunlicbgelbes, klebriges Produkt, das an die freie Säure des 
Kupfersalzes erinnerte. 

Schwerlösliche Bariumsalze. 

Die schwerlüsHchen Bariumsalze wurden zur Trockne ein- 
gedampft, dann mit verdünnter Salzsäure in Lösung gebracht. 
Darauf wurde das Barium mit der entsprechenden Menge Schwefel- 
säure gefällt. Die durch Eindampfen der salzsauren Lösung er- 
haltenen festen freien Säuren wurden durch Behandeln mit Äther 
in einen darin löslichen und einen schwerlOslichen Anteil (4,6 g) 
geschieden. Durch Sublimation konnten dieselben gereinigt werden. 

Bei der Sublimation der ätherschwerlöslichen Anteile wurde 
die Hauptmenge des Sublimates bei lOB — 170® erhalten. Unter- 
warf man dieses Sublimat der erneuten Sublimation, so ging die 
Hauptmenge bereits bei 80 — 106® flüchtig, und zwar wurden 
Nadeln vom Schmelzpunkt 117 — 118® und kleine derbe Kristalle 
vom Schmelzpunkt 119 — 119,5® erhalten. Gosamtausbeute an 
Sublimat 2,60 g. Wie die Analyse zeigt, lag Bernsteinsäure- 
anhydrid vor. 

6,021 mg Sbst.: 8,826 mg COa, 1,760 mg HaO. — 4,434 mg Sbst.: 

. 7,810 mg COa, 1,630 mg BjO. 

CiHiOa (100,06). Ber. C 48,00, H 4,03, 

gef. „ 47,96, 48,06, „ 3,92, 4,11. 

Titration 7,392 mg Sbst.: verbraucht 6,61 ccm “Ls NaOH. 
Äqu.-(9«w. für Bemsteinsäureanhydrid: Ber. 60,02, gef. 60,34. 

Der in Äther lösliche Anteil der freien Säuren gab in . Wasser 
gelöst mit Calcium- und Cadmiumacetat keine Fällung, dagegen 
mit Kupferacetat in der Hitze eine weiße voluminöse Fällung, die 
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sich in der Kälte wieder auflöste. Umgekehrt wurde mit Barini 
acetat in der Kälte eine Fällung erhalten, die beim Erhitzen 
Lösung ging. 

Unter den Säuren befand sich eine sehr leicht sublimierba 
Substanz. Zur Gewinnung derselbeu wurde der gesamte Äthe 
rückstand fein pulyerisiert und in einem evakuierten Kundkolbi 
ün ölbade auf 116 — 126® lange Zeit erhitzt. Am Hals des Köl 
chens sammelte sich 0,8 g Sublimat, das sich bei einer zweit( 
Sublimation bei derselben Temperatur in feinen, langen Nade 
verdichtete. Das Produkt war feucht von mitdestilliertem öl; i 
wurde auf Hartfiltern abgepreßt und aus Chloroform umkristalUsie 
(SchmelzpuiLkt 114 — 119,6®). Bei der wiederholten Sublimatit 
wurden in der Hauptmenge kurze Prismen vom Schmelzpunkt 12( 
erhalten. 

Titration. 8,690 mg Sbst.: verbraucht 7,80 ccm "/« NaOH. 
Äqu.-Gew. für Bernsteinsäureanhydrid: Ber. 60,02, gef. 60,1( 

Im Sublimat traten vereinzelte Spieße von Phthalsäure 
anhydrid (Schmelzpunkt 128®) auf. 

Bei der weiteren Sublimation ging bei 180 — 200® eine andei 
Substanz (0,88 g) in langen Spießen über (Schmelzpunkt 166—167° 
Die Analyse ergab auf Trimellithsäureanhydrid stimmend 
Zahlen. 

4,240 mg Sbst.: 8,766 mg CO*, 0,840 mg HsO. — 3,826 mg Sbst 
6,840 mg COfl, 0,676 mg HaO. 

CoBUOs (192,07). Ber. C 66,26, H 2,09, 

gef. „ 66,40, 66,12, „ 2,22, 2,27. 

Titration. 8,688 mg Sbst.: verbraucht 6,03 ccm NaOH. 
Äqu.-Gew. für Trimellithsäureanhydrid: Ber. 64,02, gef. 64 , 11 . 

Als Rückstand, hmterblieb eine dunkle spröde Schmelze vo: 
Sf 8iUS der wir keine bestimmte Verbindung mehr gewinne] 
konnten. 

Wasserunlösliche Bariumsaize. 

Die wasserunlöslichen Bariumsalze wurden in einer Abdampf 
schale mit verdünnter Salzsäure übergossen und unter ständigen 
Rühren erhitzt. Dabei ging fast alles in Lösung bis auf einei 
klmnen Bodensatz, der abfiltriert wurde. Beim Erkalten dei 
Filtrates schied sich am Boden eine kristallinische Abscheidunf 
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aus. Der uugelOste und der ausg^efallene Anteil wurden yeremigt 
und mit Wasser ausgekocht. Dabei blieben 8,7 g Bariumozalat 
zuräck. Beim Erkalten der wässerigen Lösung schieden sich schöne 
Kristalle ab (1,1 g). Die wässerige Lösung derselben reduzierte 
Kaliumpermanganat. Ein Teil des Salzes wurde bei 200^ bis 2 nir 
Gewichtskonstanz getrocknet und eine Bariumbestimmung aus- 
gefflhrt. 

8,594 mg Sbst: 7,968 mg BaS04- 

Das Salz war also offenbar fumar saures Barium. 

CiHiOi Ba (261,40). Ber. 64,64®/o Ba. 

Gef. 64,66 ®/o Ba. 

Das Filtrat des Bariumfnmarats wurde eingedampft. Zur 
Gewinnung der letzten Mengen desselben wurde die oben be- 
schriebene Auskochung der unlOslidien Bariumsalze mit einem 
großen Überschuß an Wasser wiederholt. 

Insgesamt erhielten wir 1,8 g Fumarat. 

In der salzsauren Lösung der wasserunlöslichen Bariumsalze 
wurde das Barium mit der entsprechenden Menge Schwefelsäure 
gefällt und die Lösung der freien Säuren nach Absaugen des 
Bariumsulfates auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft. Die 
freien Säuren wurden zur weiteren Trennung in die Oalciumsalze 
übergeführt, indem man ihre wässerige Lösung mit Kalkmilch ver- 
setzte. Bei . der Fällung waren deutlich zwei Stufen zu unter- 
scheiden. Zunächst fiel ein schwerer, sich rasch absetzender Nieder- 
schlag, dfl.nn trat ein Zustand ein, wo weiter zugesetzte Kalkmilch 
Trinr in Lösuog ging. Es wurde nun von dem ausgefallenen Nieder- 
schlag abgesaugt und dann erst mit dem Zusatz von K alkmil ch 
bis zur alkalischen Reaktion fortgefahren. Dabei schied sich die 
größere Menge Calciumsalz aus. Das zuerst ausgefallene Oalcium- 
Hfliy von 23,16 g war im wesentlichen Oxalat. Eine Titration er- 
gab einen Gehalt von 91,16 ®/o Oxalsäure der Theorie. Das ge- 
samte Oalciumsalz war in kochender Essigsäure vollständig un- 
löslich, und wir vermuteten daher im restlichen Anteil mellith- 
saures Calcium. 

Die Prüfung auf Mellithsäure verlief jedoch negativ, und wir 
die Säure erst unter den bei der Fällung mit Ka lkmil ch 
in zweiter Stufe sich ausscheidenden wasserunlöslichen Calcium- 
salzen. 

Die beim Zusatz von Kalkmilch bis zur alkalischen Reaktion 
erhaltenen Calciumsalze wurden mit der Mutterlauge eingedampft. 
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Eine Probe der trocknen Calciumsalze wurde 'mit Wasser au 
genommen and filtiiert. Das Filtrat zeigte beim Erhitzen reic 
liehe Ausscheidungen von in der Hitze schwerer löslichem Calciui 
salz. Die gesamten Calciumsalze wurden nun fein pulyerisie 
nnd in einem großen Filtrierstutzen mit 2 Liter Wasser eh 
halbe Stunde unter Mftigem Etthren ansgelaugt, wodurch d: 
Oalciumsalz ständig in der Schwebe erhalten wurde. Dann wun 
absitzen gelassen, die über dem Bodensatz stehende Flüssij 
keit abgesangt und das Mare Filtrat zum Sieden erhitzt. D 
Ausscheidung des heiß unlöslichen Calciumsalzes ist mit starke 
Stoßen der Flüssigkeit yerbunden, und es muß daher der Kolbe 
während des Erhitzens häufig geschüttelt werden. Mit dem b« 
ginnenden Sieden gibt das Stoßen nach. Die ausgefallenen Caldun 
salze wurden in einer heißen Nutsche abgesaugt und mit etwe 
kochendem Wasser* nachgewaschen. Mit dem abgekühlten Filtrf 
wurde das im FUtrierstutzen befindliche Calciumsalz yon neuem am 
gelaugt. Selbst bei der 15. Auslaugung wurde beim Erhitzen de 
Filtrates noch eine gewisse Menge Niederschlag erhalten. Währen 
jedoch die anfangs erhaltenen, heiß unlöslichen Calciumsalze beii 
Auflösen in wenig Salzsäure eine kristallisierte Säure abschiedei 
war dies bei den späteren Anteilen nicht mehr der Fall. Die Au£ 
laugung mit Wasser wurde somit abgeschlossen und gab eine Gc 
samtausbeute yon 80,7 g in Wasser heiß unlöslichen Cäldumsalzef 
Die wässerige Mutterlauge, die sich bei den Auslaugungen ergebe; 
hatte, wurde eingedampft und der Eückstand mit 30 ccm 60°/oige 
Essigsäure yersetzt, wobei sich alles löste. Die Lösung wurde .zi 
den mit Wasser ausgelaugten Oalciumsalzen gegeben, die späte 
in essigsaurer Lösung weiter ausgezogen wurden. 

Die gesamten 30,7 g wurden in yerdünnter heißer Salzsäun 
gelöst; beim Abktthlen schied sich die freie Säure in schönei 
Kristallen ab, die nochmals aus Wasser umkristallisiert wurden 
Die getrocknete Säure (4,76 g) wurde titriert. 

Die Titration ergab ein Äquiyalentgewicht yon 69,70, Diei 
würde sowohl auf läine Benzoltrikarbonsäure als. auch eine Benzol 
tetrakarbonsäure mit 2 Mol. Kristallwasser passen. 

Bin Teil der frden Säure wurde unter 20 mm Druck be 
170® — 200® sublimiert Das Sublimat hatte einen Schmelzpunki 
yon 282 — 283®, die Analysen stimmen auf Benzoltetrakarbon- 
säuredianhydrid. 
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4,808 mg Sbst.: 9,710 mg COs, 0,360 mg H*0. — 3,463 mg Sbst.: 

7,000 mg CO*, 0,310 mg HaO. 

CioHaOe (218,03). Ber. C 66,06, H 0,92, 

gef. „ 56,10, 66,16, „ 0,84, 1,00. 

Titration. 7,174 mg Sbst.: verbraucht 6,96 ccm “/is NaOH. 
Äqu.-Gew. für Benzoltetrakarbonsäuredianhydrid: Bei\ 64,60, 

gef. 64,27. 

Die Säure ist also Pyromellithsäure (Schmelzpunkt des 
Dianhydrids wird zu 280® angegeben^). 

Theoretisch berechnet müßten aus 30,7 g OalciumsaJz einer 
Benzoltetrakarbonsäure 23,6 g freie Säure erhalten werden. Die 
gefundene Pyromellithsäure ist nur dieser theoretischen Aus- 
beute, der Best müssen andere in Wasser leichtlösliche Säuren 
gewesen sein und zwar höchstwahrscheinlich Benzolpentakarbonsäure 
und vielleicht auch Mellophansäure. Die Pyromellithsäure wurde 
an dieser Stelle gefunden, da ihr Oaldumsalz die Eigensdiaft hat, 
sich in der Kälte nur langsam, in der Hitze dagegen rasch ab- 
zuscheiden. 

Die salzsaure Mutterlauge wurde nach Absaugen der Pyro- 
mellithsäure mit Calciumhydroxyd neutralisiert, wobei sich eine 
größere Menge Salz ausschied, welches mit Wasser gründlichst 
gewaschen wurde. Der größte Teil des Salzes blieb jedoch un- 
gelöst und wurde den weiter zu extrahierenden Calciumsalzen zu- 
gefügt. Die Mutterlauge wurde mit Sodalösung gekocht, um das 
gesamte Calcium als Karbonat zu fällen. Nach Absaugen des 
Calciumkarbonates, welches beim Glühen sich nicht schwärzte, 
wurde die Lösung mit Salzsäure angesäuert und eingedampft, der 
Bückstand mit Alkohol aufgenommen. Der Eindampfrückstand der 
alkoholischen Lösung, welcdier etwas Kochsalz enthielt, wurde aus- 
geäthert. Der Ätherrückstand war dn schmieriges Produkt; es 
wurde mit Salzsäure abgedampft. Aus dem Trockenrückstand 
(0,96 g) wurde durch Behandeln mit Äther ein lichtgelbes Pulver 
erhalten, dessen Analyse auf ein Gemisch einer Benzoldi- und 
Benzoltrikarbonsäure schließen ließ. Eür eine weitere Unter- 
suchung war die Menge zu gering. 

, Es wurden nun die- gesamten übrigen Calciumsalze mit 
1 Va Liter verdünnter Essigsäure in entsprechender Weise wie früher 


1) Abh. Kohle 6, 696 (1980). 


16 


Franz Fisoher, Hans Sohradsr und Alfred Friedrioh. 


mit Wasser in der Xälte ausgelangt und durch Aufkochen der 
klaren Lösung die heiß unlöslichen Calciumsalze zur Fällung ge- 
bracht. Bei fünfmaliger Wiederholung dieser Arbeitsweise er- 
hielten wir eine Gesamtausbeute von 94,9 g heiß unlöslichem 
Calciumsalz. Die essigsaure Mutterlauge wurde mit den später 
zu besprechenden wasserlöslichen Cälcinmsalzen gemeinsam ver- 
arbeitet. ln den in der Hitze ausgefallenen Calciumsalzen mußte 
sich die bereits in der früheren Arbeit ermittelte Benzolpenta- 
karbonsäure befinden. Zur Isolierung der Säure sollte der Methyl- 
ester dienen. In Vereinfachung der früher angewandten Methode^) 
wurde eine direkte Umsetzung des Calciumsalzes mit Methyljodid 
versucht. Nach sechsstündigem Kochen von 1 g Calciumsalz mit 
1,6 ccm Methyljodid in trockenem Benzol hatte sich jedoch kein 
Ester gebildet. Die Veresterung wurde nun über das Silbersalz 
der Säure vorgenommen. 1 g Calciumsalz wurde mit überschüssiger 
Sodalösuug gekocht, bis das gelbe Calciumsalz verschwunden und 
an seine Stelle der einheitlidie, feine, weiße Niederschlag des 
Calciumkarbonates getreten war. Das klare, alkaliscdie Filtrat 
wurde in der Siedehitze mit verdünnter Salpetersäure genau neu- 
tralisiert und mit Sübernitratlösung versetzt, der Niederschlag 
mit heißem Wasser gewaschen und getrocknet. Das getrocknete 
Silbersalz wog 1,39 g. Es wurde fein pulverisiert, in Benzol 
suspendiert und mit 1,B ccm Methyljodid 6 Stunden unter Rück- 
flußkühlung gekocht. Die BenzoUösung wurde dann abfiltriert und 
eiagedampft. Zur Gewinnung benzolunlöslicher Ester kochten wir 
den festen Rückstand mit Methylalkohol aus. Nach Abdampfen 
des Benzols bezw. des Alkohols hinterblieb eine klebrige rötliche 
Idssse, die beim Behandeln mit Äther eine pulverige Substanz hinter- 
ließ, welche aus Methylalkohol umkristallisiert gelbliche Kristalle 
bildete (Schmp. 146 — 148°). 

8,186 mg Sbst.: 6,100 mg COi, 1,945 mg HaO. — 3,478 mg Sbst.: 

. 6,670 mg CO«, 1,365 mg H|0. 

CiöHieOio (368,20). Ber. C 62,17, H 4,37, 

gef. „ 62,25, 62,32, „ 4,37, 4,39. 

Die dem Ester zu Grunde .liegende Säure ist also Benzol- 
pentakarbohsäure. Der Schmelzpunkt des reinen Esters soll 
bei 148,2° liegen. 


') Xlh. Kohle 6, S68 (1980). 
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Das dem Ester beigemengte, in Äther lösliche Produkt war 
brann und zähflüssig. Es zeigte keine Neigung zum Kristallisieren 
und wurde nicht weiter untersucht. 

Bei Verwendung von 10 g Calcinmsalz erhielten wir trotz 
wiederholter Zugabe von Jodmethyl nur 2,9 g Ester, während aus 
dem Oaldumsalz der Benzolpentakarbonsäure 9,4 g Ester zu erwarten 
waren. Daraus geht hervor, daß neben der Benzolpentakarbonsäure 
noch andere Säuren vorhanden waren, die sich auf diese Weise 
nicht verestem ließen, Zur Isolierung derselben wurde das zurück- 
gebliebene Silbersalz fein pulverisiert in Wasser aufgeschwemmt 
und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Pütrat vom Sübersulfid- 
niederschlag wurde eingedampft und von dem sich dabei aus- 
scheidenden Jod (nach Zusatz von etwas verdünnter Salpetersäure 
zur vollständigen Zersetzung der Jodwasserstoffsäure) durch Ab- 
blasen mit Wasserdampf befreit. Nach Filtrieren und Emdampfen 
der Lösung hinterblieb ein schön aussehender hellgelber B,fickstand 
(1 g), der sich jedoch nur schlecht Umkristallisieren ließ. Durch 
ümlösen aus Eisessig und Behandeln der ausgefallenen Substanz 
mit Äther wurde ein hellgelbes Pulver erhalten. 

Die weitereUntersuchung desKöi^ers zeigte, daß keine Säure vor- 
lag, sondern ein Nitroprodukt, das sich durch Einwirkung der Salpeter- 
säure gebildet hatte. In Anbetracht der geringen Menge, welche 
noch zur Verfügung stand, haben wir es nicht weiter untersucht. 

Die gesamten Caldumsalze, welche nach Abscheidung der in 
Wasser und Essigsäure kalt löslichen, heiß unlöslichen Calciumsalze 
übrig blieben, wurden mit einem großen Überschuß an Wasser 
ausgekocht. Nach Absaugen des unlöslichen Anteiles wurden die 
löslichen Caldumsalze mit den essigsauren Mutterlaugen vereinigt 
und eingedampft. Ihre Verarbeitung wird später besprochen. 

Wasserunlösliche Calciumsalze. 

Die wasserunlöslichen Caldumsalze betmgen getrocknet und 
gepulvert 28,6 g. Zur Darstellung der freien Säuren wurden die 
Caldumsalze in verdünnter Salzsäure gelöst und zur Fällung des 
Caldums mit der entsprechenden Menge Schwefelsäure versetzt. 
Das salzsaure Filtrat wurde zur Trockene gedampft und dann 
mit Alkohol aufgenommen. Dabei blieben 4,9 g ungelöst, deren 
Aufarbeitung später besprochen wird. Die alkoholische Lösung 
wurde eingedampft, der etwas zähe Rückstand zur Zerstörung von 
möghcherwdse gebildetem Ester mit Salzsäure digeriert und 

Oes. AbhandL s. E:e(nntiiis der Eoble. 6. 2 
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abgedampft. Die so erhaltenen, getrockneten freien Sänren waren 
ein gelbes pulveriges Produkt, 13 g. Als wir 2 g desselben der 
Sublimation unterwarfen, wurde erst bei 180 — 200° ein Sublimat 
von 0,06 g erhalten (Schmelzpunkt 201 — 237°). Die Analyse 
stimmte annähernd auf Benzoltrikarbonsäure. Zu einem be- 
trächtlichen Teil bestand das Säuregemisch aus Mellithsäure. 

Durch Einleiten von gasförmigem Ammoniak in die wässerige 
Lösung von 2 g der freien Säuren wurden 0,8 g Ammoniumsalz, 
aus der stark eingeengten Mutterlauge noch 0,26 g Ammoniumsalz 
gewonnen. Dasselbe gab stark die Euchronreaktion. Das mellith- 
saure Ammonium wurde aus ammoniakhaltigem Wasser umkristal- 
lisiert, getrocknet und auf Ammoniakgehalt untersucht. 0,0671 g 
Substanz wurden mit überschüssiger Lauge bis zur gänzlichen 
Entweichung des Ammoniaks gekocht und dann zurücktitriert; 
verbraucht 9,25 “/lo NaOH. 

Berechnet 24,37% NHi, gefunden 24,85%. 

Die nach Fällung des meUithsauren Ammoniums zurück- 
gebliebene Mutterlauge wurde eingedampft, mit Salzsäure abgedampft 
und ausgeäthe:^ Dabei wurde ein hellgelber Körper isoliert, der 
nach Sintern von 216° ab bei 263° schmolz. Die Titration der 
Substanz ergab ein Äquivalent von 64,7, also nahezu das einer 
Benzoltetrakarbonsäure (Äqu. 63,6). Durch Sublimation im Vakuum, 
bei 260 — 276° wurde der Substanzmenge als Sublimat erhalten, 
welches bei nochmaliger Sublimation bei 190° überging und sich 
zu schönen Nadeln (Schmp. 238,6°) verdichtete. Der sublimierbare 
Anteil der Benzoltetrakarbonsäuren war sonach Prehnitsäure. 
(Freie Säure Schmp. 262 — 263°, Anhydrid Schmp. 239°.) 

Zur Isolierung des bei dieser Temperatur nicht sublimierenden 
Anteiles wurden von 3 g des ursprünglichen Gemisches der freien 
Säuren die Calcinmsalze dargestellt. Aus diesen konnten 1,6 g in 
verdünnter Essigsäure kalt löslichen, heiß schwerlöslichen Oalcium- 
salzes isoliert werden. Dasselbe wurde in heißer konzentrierter 
Salpetersäure gelöst; beim Abkühlen schied sich datiu die freie 
Säure aus. Durch Umkristallisieren aus Salpetersäure, Absaugen 
und Waschen mit etwas Alkohol ergab die hellgelbe Säure ein 
Äquivalent von 69,25, war also offenbar Benzolpentakarbon- 
säure (Äqu. 69,62). Bei vorsichtigem Erhitzen wurde daraus ein 
nicht kristallisierendes, weißes Produkt, erhalten, welches ein Äqui- 
valent von 61,92 hatte und sich über 280° zersetzte, ohne vorher 
zu schmelzen: Benzolpentakarbonsäuredianhydrid (Äqu. 52,41). 
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Die in diesem Abschnitte eingangs erwülinten 4,9 g Substanz/ 
die sich beim Anfnehmen mit Alkohol nicht lösten, wurden mit 
Wasser und etwas verdünnter Salzsäure in Lösung gebracht und' 
die kleine Menge vorhandenen Calciums mit Soda als Karbonat 
gefällt. Mit dem Oalciumkarbonat fiel auch eine größere Menge 
organischer Substanz aus. Der Niederschlag wurde mit Salzsäure 
abgedampft und mit Äther und Alkohol bis zur Erreichung einer 
unveränderten Glühprobe ausgezogen.. Das Filtrat von der Calcium- 
fäUung wurde ebenfalls mit Salzsäure versetzt, eingedampft und 
mit Äther und Alkohol erschöpfend ausgezogen. Aus den gesamten 
Alkohol- und Ätherauszügen erhielten wir 3,6 g eines hellgelben 
Pulvers, das beträchtliche Mengen Mellithsäure enthielt Durch 
Einleiten von gasförmigem Ammoniak in die wässerige Lösung 
derselben konnten insgesamt 1,5 g Ammoniumsalz gefäUt werden 
(= 1,16 g MeUithsäure). 

Wasserlösifche Calclumsalze. 

Die in Wasser und verdünnter Essigsäure löslichen Calcäum- 
salze wurden eingedampft und pulverisiert Um die letzten Anteile 
von Essigsäure zu entfernen, wurde das gepulverte Salz mit Wasser 
tüchtig gekocht. Beim Anfnehmen mit Wasser ging das gesamte 
Salz in Lösung; beim Kochen der Lösung fiel ein Teil des Calcium- 
salzes aus, welcher abgesaugt und mit etwas heißem Wasser ge- 
waschen wurde, 13,3 g. Die daraus über die Natriumsalze erhaltenen 
Säuren waren braun und harzig. Bestimmte Yerbindungen haben 
wir daraus nicht erhalten können. 

Nach Absaugen der 13,3 g heiß unlöslichen Calciumsalze 
wurde das klare I^trat, die übrigen Calciumsalze enthaltend, ein- 
gedampft. Der Biückstand (151,6 g) "wurde pulverisiert und ge- 
trocknet und in einer Pulverflasche mit 500 ccm kaltem Wasser 
Va Stunde auf der Schüttelmasehine geschüttelt. Dabei ging der 
Hauptteil klar in Lösung. Der ungelöste Anteil wurde abgesaugt. 
Br löste sich auch m heißem Wasser nicht ganz. Er wurde daher 
mit etwas konzentrierter Salzsäure in Lösung gebracht und die 
Lösung erschöpfend ausgeäthert. Ausbeute 2 g auch nach dem 
Trocknen zusammenbackende Substanz. Durch Äther konnte daraus 
in geringer Menge eine hellgelbe pulverige Säure isoliert werden. 
Schmp. 294-^230®. Die Titration des Körpers ergab ein Äquivalent 
von 70,31-; derselbe dürfte sonach eine Benzoltrikarbonsäure 
(Äqu. 70,03), wahrscheinlich Trimellithsäure (Schmp. 218 — 234®) 
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gewesen sein. Eine weitere Reinigung wurde in Anbetracht der 
geringen Ausbeute nicht vorgenommen. 

Der mit Äther ansgezogene Rückstand löste sich leicht in 
Wasser, die Lösung reduzierte stark Kaliumpermanganat und 
addierte glatt Brom. Beim Erhitzen verkohlte der Körper rasch 
unter Entwicklung eines zum Husten reizenden, an verbrennenden 
Zucker erinnernden Dampfes. Eine kleine Probe des harzigen 
Hauptanteües wurde mit konzentrierter Salpetersäure behandelt, 
wobei sich ein gelber pulveriger Körper abschied, indes der harzige 
Anteil in Lösung zu gehen schien. Um eine größere Menge dieses 
gelben Produktes zu gewinnen, wurde der harzige Anteil mit kon- 
zentrierter kalter Salpetersäure digeriert. Nach wenigen Minuten 
setzte jedoch plötzlich eine heftige Reaktion ein, die von starker Ent- 
wicklung von Stickozydgasen begleitet war. Die Lösung hinterließ 
beim Eindampfen einen hellgelben Körper, der die Eigenschaften eines 
Nitrokörpers zeigte (Verpuffung unter Abgabe rotbrauner Dämpfe). 

Die beim Schütteln in kaltem Wasser klar gelösten Calcium- 
salze stellten die Hauptmenge der löslichen Calciumsalze dar. 

Die klare wässerige Lösung wurde in der Siedehitze mit 
Sodalösung versetzt, um die Natriumsalze darzustellen. Das ab- 
gesaugte Calciumkarbonat mußte wiederholt mit verdünnter Soda- 
lösung ausgekocht werden, bis die letzten Reste der mitgerissenen 
organischen Anteile daraus entfernt waren. Die sodaalkalischen 
Filtrate wurden mit Salzsäure angesäuert und eingedampft, dann 
nochmals mit Salzsäure versetzt und eingeengt. Der Salzrückstand 
wurde daher mit konzentrierter Salzsäure extrahiert. Das zurück- 
bleibende Kochsalz wurde dabei sogleich feinpulverig. Es wurde 
nach dem Extrahieren mit Salzsäure noch mit Äther und schließ- 
lich mit Alkohol ausgezogen, bis es eine unveränderte Blühprobe 
ergab. Beim Einengen der Salzsäure begann sich ein braunes, 
gallertartiges Produkt auszuscheiden. Die salzsaure Lösung wurde 
nun nicht weiter eingeengt, sondern ausgeäthert, die Ätherlösung 
sowie auch die ausgeätherte Salzsäurelösung eingedampft. 

Durch Äther und Alkohol wurden daraus 23,0 g eines ocker- 
gelben Pulvers erhalten, aus dem.sich trotz verschiedener Versuche 
kristallisierte Produkte nicht gewinnen Ueßeh. Erst weiterer Abbau 
scheint zum Ziel zu fuhren. So erhielten wir bei der Behandlung mit 
konz. Salpetersäure ein Produkt, das sich zwar in der Hauptmenge 
müat sublimieren ließ, aus dem jedoch mit Äther kristallisierte Anteile 
hörausgelöst werden konnten. Ein sehr leicht in Äther löslicher, picht 
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sublimierender Stoff, der bei 189®, allerdings uach attvrkoiu 
schmolz, schien einer Titration nach Hemimellithsänre zu sein. 

8,332 mg Sbst.: verbraucht 6,33 ccm “/ab Lauge. 

Äqu.-Qew. für Benzoltrikarhonsäure: Ber. 70,00, gef. 70,30. 

Auch durch Erhitzen der Bariumsalze dieser Siluren auf 500®^) 
versuchten wir vergebens eine Vereinfachung des Siliiregeniisclies 
zu erzielen. 

Offenbar bestehen die den leichtlöslichen Calciumsalzou zu- 
grunde liegenden Säuren aus Komplexen, welche neben nroniatischeii 
Kernen noch erheblich aliphatische Seitenketten enthalten, und es 
wird eines eingehenderen Studiums bedürfen, um diese Grernische zu 
zerlegen. 

Aufrechnung. 


Es wurden 2 kg Lignin der Druckoxydation unterworfen. 
Diese enthielten 1665 g Eeinlignin. An organischen Säuren wurden 


daraus gewonnen: 

Aliphatische Säuren 

1. .Ameisensäure 

2. Essigsäure 

3. Oxalsäure ....... 

4. Bemsteinsäure 

6. Fumarsäure 

Benzolkarbonsäuren 

1 . Benzoesäure ...... 

2. Phthalsäure 

3. Isophthalsäure 

4. TrimelUthsäure 

5. HemimeUithsäure (?).... 

6. Prehnitsäure 

7. PyrdmeUithsäure 

8. Benzolpentakarbonsäure . . 

9. MeUithsäure 


Mülheim-Ruhr, April 1922. 


Ausbeute - 

Beisogen auf nngowondtefl 

in g 

Beinlignin. % 

3,1 

0,19 

111,6 

6,70 

18,64 

1,11 

3,4 

0,20 

1,29 

0,08 

137,93 

8,28 

1,0 

0,06 

Spuren 


0,82 

0,06 

0,88 

0,06 

8,76 

0,53 . 

1,96 

0,12 

4,76 

0,28 

27,64 

1,66 

6,41 

0,38 

62,11 

3,12 

190,04 

11,40 


») tJber die Methode rergl. Prem Pieoher, Ha^ne Sohrader und Wilhelm 
Treiha, Abh. Kohle 6, all (1920). 



2. Vorläufige Mitteilung Uber die Druckoxydation des Holzes. 

Yon 

Franz Fischer, Hans Schräder nnd Alfred Friedrich. 

In einer früheren^) und in der vorangehenden Arlmit Imhe'ii 
wir gezeigt, daß bei dem oxydativen Abbau von Lignin ein» gnuztt 
Eeihe von Benzolkarbonsänren erhalten wird. Dieses Krgobnis int 
von besonderer Wichtigkeit für die Beurteilung des cliemistihen 
Baues des Lignins, insbesondere im Vergleich mit dem der Oo.lIuIoHe. 
Geht doch aus unseren Versuchen hervor, daß man im (■iegwiiHiitz 
zu dem zuckerartigen Bau der Cellulose im Lignin aronmtiKclU! 
Komplexe annehmen muß, wie auch in den Huminsäuren und Kohlen, 
und bildet doch der Gehalt an aromatischen Strukturolomenten 
einen Beweis für die genetische Verwandtschaft der letzteren Stoffo. 

Es galt jedoch noch einen Einwand zu entkräften, den nuui 
möglicherweise unserer Arbeitsweise beim Ligpain nia(*.hen konnte, 
nämlich daß das Material, das wir für unsere Versuche verwandten, 
aus Holz nach der Methode von Willst ätter, nämlicli duiH'h Be- 
handeln mit hochkonzentrierter Salzsäure gewonnen war, und daß 
bei dieser Methode die aromatischen Anteile aus aliphatisehem 
Material sich erst gebildet haben. Nach dem Beispiel der IM eslty Inn- 
kondensation aus Aceton mittels Schwefelsäure war die Möglitdikeit 
ein^ solchen Vorgangs durchaus vorlmden. 

Die Prüfung dieser Frage haben wir vorgenommen, indetn 
wir einfach Holz der Druckoxydation unterwarfen nnd nun fest- 
stellten, ob sich nnter den gebildeten Säuren ebenfalls Benzol- 
karbonsäuren befanden. Diese mußten dann aus dem Lignin 
■ stammen, da die Cellulose nach unseren früheren Versuchen so gut 
wie keine Benzolkarbonsänren liefert, und dasselbe auch von den 
außOTdem in noch geringerer Menge im Holz vorhandenen Stoffen, 
nämhch Zucker, Holzgummi, Eiweißstoffen (Wachse und Öle wurden 
vorher durc h Extraktion entfernt), mit Sicherheit anzunehmen Ist. 

Abh. Kohle 6, 881 (1080). 

I.i . 
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Bei der Aufarbeitung der Lösung haben wir davon abgesehen, 
wieder die ganze Beihe der Benzolkarbonsäuren zu isolieren, 
sondern haben uns vielme^ darauf beschränkt, nur die leicht ab- 
zuscheidende und rein zu gewinnende Benzolpentakarbonsäure 
herauszuarbeiten. 

Diese haben wir in der Tat, unseren Erwartungen ent- 
sprechend, gefunden, und es kann somit als einwandfrei bewiesen 
gelten, daß das Lignin in der Tat bei der Druckoxydation aroma- 
tische Abbauprodukte liefert. 

Das zur Druckoxydation verwendete Eiefemsägemehl wurde 
durch Absieben von den gröberen Bestandteilen befreit, dann im 
lufttrockenen Zustand mit einem Alkohol-Benzolgemisch (im Yolum- 
verhältnis 1 : 1) 6 — 7 Stunden im Extraktionsapparat extrahiert. 
Dabei wurden 3,66 *’/p vom Gewicht des angewandten Sägemehles 
an harzigem Extraktionsgut erhalten. Diese Menge ist verhältnis- 
mäßig groß; Wiesner^) gibt z. B. für Kiefernholz 1,63 ®/o Harz- 
anteil an. Es ist daraus zu entnehmen, daß unsere Extraktion 
recht wirksam gewesen sein muß. 

Von 4 kg des extrahierten Sägemehles, die wir verarbeiten 
wollten, wurden zunächst je 500 g des Stoffes mit 3 Liter 1,26 n. 
Sodalösung 16 Stunden lang bei 200° und einem Druck von 
66 Atmosphären druckosydiert. Während der Oxydation wurden 
200 Liter Luft in der Stunde durchgeleitet, ausgenommen in den 
ersten 3 Stunden, in welchen nur mit 60 Liter Gasdurchgang in 
der Stunde gearbeitet wurde. Der Sauerstoffgehalt der abziehenden 
Gase betrug in der ersten Stunde der Oxydation nur einige Zehntel- 
prozente, stieg dann stetig an und erreichte zum Schluß einen 
Wert von rund 19%. Umgekehrt war der Kohlendioxydgehalt 
der abziehenden Gase in den ersten Stunden etwa 20 % und sank 
dann im Verlauf der weiteren Oxydation allmählich auf rund 1 °/o. 

Nachdem 8 Portionen des Sägemehles in der vorstehend be- 
schriebenen Art in Lösung gebracht waren, wurden je 4 Portionen, 
2 kg oxydiertes Sägemehl und 6 Liter 2,6 n. Sodalösung enthaltend, 
auf ein Volumen von 2,6 Liter eingeengt und gleichzeitig in zwei 
Autoklaven weiter oxydiert. Diese Oxydation wurde unter gleichen 
Bedingungen wie früher 26 Stunden fortgesetzt. Der Sauerstoff- 
gehalt der abziehenden Gase betrug zu Begmn der Oxydation rund 
7 % und stieg dann aUmählich, bis er nach 21 Standen 19,6 % 


') Wieaner, Die Botastoffie des PfiamenTeiohes, ü. Band, S. 882 (1918). 
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betrag; diesen Wert behielt er ia den letzten 6 Stunden bei. Der 
Xohlensänregehalt betrag anfangs 7 Vo und sank mit gewissen 
Schwankungen bis zum Schluß der Oxydation auf 1 %. 

Die soweit oxydierte Urlösung war eine grünlich -gelbe 
Flüssigkeit, in der ein rotbraunes Pulver suspendiert war, das 
getrocknet 76,6 g wog. Dasselbe enthielt im wesentlichen Mineral- 
bestandteile des Holzes. 

Die Urlösung schied beim Stehen beträchtliche Mengen Kri- 
stalle aus, die aus Soda bestanden und abgesaugt wurden. Um 
nun die Urlösung noch weiter von überschüssiger Soda zu befreien, 
haben wir sie auf dem Wasserbade stufenweise weiter eingeengt. 
Auf diese Weise wurden vier Abscheidungen schwerlöslicher Natrium- 
salze erzielt, die zusammen 641 g Soda enthielten. Die Zusammen- 
setzung der einzelnen Abscheidungen war verschieden. Die erste 
Abscheidung war fast reine Soda mit kleinen Mengen von Natrium- 
oxalat, die zweite Abscheidung war ein Gemisch von Soda (55,6 %) 
und Natrium oxalat (44,4%), die dritte und vierte Abscheidung ent- 
hielten nunmehr zur Hälfte Soda, einen geringen Anteil Natrium- 
oxalat, der Best waren organische Säuren mit schwerlOslichen 
Natrium salzen. 

Insgesamt enthielt die Urlösung noch 727 g Soda = 13,7 Äqui- 
valente. Angewandt waren 30 Äquivalente Soda, es hatten sich also 
16,3 Äquivalente organischer Säuren aus 4 kg Sägemehl gebildet. 

Bei der Aufarbeitung der Urlösung (3,14 1) beschränkten wir 
uns, wie gesagt, auf die Gewinnung der für die Druckoxydations- 
produkte des Lignins durch seine große Ausbeute charakteristischen 
Benzolpentakarbonsäure. Durch die erwähnte Abscheidung des 
größten Teiles der Soda und Oxalsäure sowie der organischen 
Säuren mit schwerlöslichen Natriumsalzen war die Isolierung der 
Benzolpentakarbonsäure VesentUch erleichtert. 

Ein Liter der klaren Urlösung wurde mit überschüssiger Salzr 
säure versetzt und zur Entfernung der flüchtigen Säuren auf dem 
Wasserbade eingedampft. Das als Abdampfrückstand zurück- 
bleibende Kochsalz und die freien Säuren wurden zuerst mit Äther, 
dann mit Alkohol auf der Schüttelmaschine erschöpfend ausge- 
sohüttelt. Der Eindampfrückstand des Äthers war ein helles, 
rötlichgelbes Produkt und wurde mit Wasser aufgenommen (403 ccm); 
Der Rückstand aus dem Alkoholauszug war dunkelgrün und wurde 
^in 250 ccm Wasser gelöst. 
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300 ccm wässerige Lösung der ansgeätherten Säuren wurden 
mit Kalkmilch, bis zur schwach alkalischen Eeaktion versetzt; 
darauf gab man kalte, verdünnte Essigsäure zu, schüttelte und 
saugte vom Ungelösten ab. Das klare Filtrat wurde zum Sieden 
erhitzt, wobei die in der Hitze schwerlöslichen OalciumsaJze aus- 
fielen. Diese wurden heiß abgesaugt. Das heiße Filtrat wurde 
abgekühlt und mit ihm nach Zusatz von etwas frischer Essigsäure 
das Auslaugen der Oalciumsalze wiederholt. Nach dreimaliger 
Wiederholung dieser Extraktion war fast das ganze Oalciumsalz 
in Lösung gegangen. Die Ausbeute an heiß schwerlöslichen 
Caldumsalzen betrug 23,22 g. Von der wässerigen Lösung des 
Alkobolauszuges wurden 200 cciu in der gleichen Weise behandelt, 
ergaben jedoch nur eine Ausbeute von 6,14 g heiß schwerlöslichen 
Calciumsalzen. Die Gesamtausbeute aus einem Liter ürlösung 
betrug somit 38,87 g. 

Diese Oalciumsalze wurden nun durch doppelte Umsetzung 
mit Sodalösung in die Natriumsalze übergeführt. Die Lösung der- 
selben wurde stark eingeengt, dann mit überschüssiger konzen- 
trierter Salzsäure versetzt und weiter abgedampft. Der Eindampf- 
rückstand wurde in noch schwach feuchtem Zustande auf der 
Schüttelmaschine erschöpfend ausgeäthert. Die so erhaltenen freien 
Säuren waren ockergelb (17,3 g). 

2 g derselben führten wir über das Natriumsalz in das Silber- 
salz über (4,4 g Ag-Salz), suspendierten dieses in gut ausge- 
waschenem und getrocknetem Zustand in Benzol und kochten mit 
6,6 ccm Jodmethyl 3 Stunden unter Rückflußkühlung. Nach Ab- 
filtrieren des Benzols wurde das Silbersalz mit etwas Methylalkohol 
ausgekocht. Das abdestillierte Benzol und der im gleichen Kölbchen 
na(iher abdestUlierte Methylalkohol hinterließen ein rötlichbraunes 
schmieriges Produkt. Durch Behandeln mit wenig Äther wurde 
der harzige Anteil in Lösung gebracht, während der Ester pulverig 
zurückblieb. Er wurde aus Methylalkohol umkristallisiert und ge- 
trocknet, 0,32 g. Der Schmelzpunkt des Esters lag bei 147 — 148®. 
Der reine Ester der Benzolpentakarbonsäure schmilzt bei 148,2®. 

.6,706 mg Sbst.: 10,920 mg CO«, 2,100 mg HjO. — 3,221 mg 
Sbst: 6,170 mg COg, 1,260 mg HgO. 

CieHnOio (368,20). Ber. C 62,17, H 4,37, 

Gef. „ 62,22, 62,26; „ 4,12, 4,34. 

Berechnet man die Ausbeute an Pentakarbonsäure für die 
gesamte Ürlösung, so ergeben sich 9,36 g Benzolpentakarbonsäure. 


26 Frau* FiBchei’, Hana Sohrader und Alfred Friedrich, Vorlänflge Mitteilung new. 

Die Berechnung der Ausbeute für das angewandte Lignin ergibt 
sich aus folgendem: Das lufttrockene i^efemsägemehl enthält 
gegen 28 % Lignin , auf 4 kg lufttrockenes Kiefernsägemehl 
konmien also etwa 1120 g. Die Druckoxydation des Kiefemsäge- 
mebls ergab somit eine Ausbeute von 0,83 °/o Benzolpentakarbon- 
säure bezogen auf das im Holz enthaltene Lignin. 

Bei der in yorangehender Arbeit ausgeführten Druckoxydation 
von Lignin, welches mittels konzentrierter Salzsäure nach Will- 
Btätter und Zechmeister gewonnen war, wurde eine Ausbeute von 
1,65 ^/o Benzolpentakarbonsäure erzielt. Wenn diese beiden Werte 
auch erheblich voneinander abweichen, so ist doch festgestellt, daß 
auch aus dem Lignin, so wie es im Holz vorliegt, Benzolpenta- 
karbonsäure erhalten wird, und man daher annehmen kann, daß 
daneben auch die übrigen Benzolkarbonsäuren gebildet werden, wie 
wir sie beim WiUstätter-Lignin fanden, daß also die Salzsäure- 
behandlung bei der Isolierung des Lignins wesentliche Verände- 
rungen in dieser. Hinsicht nicht bedingt. Daß die Menge an 
Benzolpentakarbonsäure beim Lignin nach Willstätter doppelt so 
groß gefunden wurde als beim unveränderten Holzlignin, kann 
verschiedene Ursachen haben. Einmal war vielleicht die Drack- 
oxydation beim Holz im Verhältnis weiter fortgeschritten und in- 
folgedessen ein Teil der Pentakarbonsäure bereits weiter abgebaut 
worden. Dabei wäre zu berücksichtigen, daß die gleichzeitige 
Oxydation der Cellulose infolge Übertragung von Sauerstoff mög- 
licherweise einen beschleunigten Abbau des Lignins verursacht. 
Ferner ist aber auch die Methode der Isolierung der Benzol- 
pentakarbonsäure nicht genau, so daß auch hierdurch ein gewisser 
Unterschied in den Mengen bedingt sein kann. Jedenfalls kann 
man das erhaltene Ergebnis als Beweis dafür betrachten, daß die 
Benzolpentakarbonsäure durch oxydativen Abbau von aromatischen 
Komplexen entstanden ist, die dem Lignin eigentümlich sind, und daß 
nicht etwa solche aromatische Gebilde sich erst bei der Isolierung 
des Lignins aus dem Holz dnrch Behandlung mit hochkonzentrierter 
Salzsäure gebildet haben. ’ 

Mülheim-Ruhr, März 1922. 

Abh. Kohle 6, 107 (1820)/ 




3. Über die Autoxydation des Lignins, der natürlichen 
Humusstoffe und der Kohien und ihre Beeinflussung • 

durch Alkali. 

Von 

Hans Schräder. 

Brannatoff-Chfimie 8, 161, 181 (1928). 

I. Über die Autoxydation des Lignins. 

Die von Franz Fischer und mir aufgestellte Theorie über 
die Entstehung der Fohlen faßt den Humusanteil der letzteren als 
ümwandlungsprodukt des Lignins auf. Als unmittelbaren Beweis 
für unsere Ajisicht haben wir seinei^it Versuche angeführt, die 
den Übergang des Lignins in Huminsäuren zeigen. So geht bei 
der Djuckoxydation bei 300° in Gegenwärt von SodalOsung das 
Lignin allmählich vollständig unter Bildung von Huminsäuren in 
Losung^), und das gleiche geschieht sehr rasch, wenn man Lignin 
mit Ätzalkalilosungen bei Abwesenheit von Sauerstoff auf etwa 
200° erhitzt*). 

Mit welchen einfachsten Mitteln läßt sich nun der 
Übergang des Lignins in Huminsäuren im Laboratorium 
bewirken? Das war eine Frage, deren Beantwortung von be- 
sonderem Interesse war für die weitere Beleuchtung und Ergänzung 
unserer bisherigen Versuche auf diesem Gebiet. Läßt sich die 
Huminsäurebüdung bei viel niederer Temperatur, vielleicht über- 
haupt ohne besondere Wärmezufuhr erzielen? Letzteres ist in der 
Tat der Fall. Die Beobachtung, die den Weg zu den experimen- 
tellen Bedingungen zeigte, war folgende. 

Die Losungen der Huminsäuren, die durch Erhitzen von Lignin 
mit Ätzalkali erhalten werden, erwiesen sich als sehr leicht aut- 
oxydabel. So war bei der Behandlung derselben mit Luft unter 


1) Abh. EoUe 6, 881 (1980). 
Abh. Kohle 5, 888 (1980). 
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30 Atm. Druck bei 100° nach kurzer Zeit aller Sauerstoff aus der 
Luft verschwunden; bei höherer Temperatur steigerte sich natur- 
gemäß noch die Geschwindigkeit der Sauei'stoffanfnahme. Sicher- 
lich verlief auch bei gewöhnlicher Temperatur die Autoxydation 
solcher Lösungen noch recht geschwind. Somit war Grund zu der 
Annahme gegeben, daß möglicherweise auch das Lignin nach dem 
Befeuchten mit Alkali merklich antoxydabel sei. Wenn auch viel- 
leicht der erste Angriff des Alkalis nur langsam vor sich ging, so 
itußte doch, falls z. B. der bei der Autoxydation der gelösten An- 
teile auftretende aktive Sauerstoff eine günstige Wirkung auf den 
Vorgang hatte, die Reaktion bald eine beträchtliche Geschwindig- 
keit gewinnen. Wie. die folgenden Versuche zeigen, haben sich 
diese Erwartungen jedenfalls insofern erfüllt, als das Lignin in 
Gegenwart von Alkah lebhaft Sauerstoff aufnimmt und dabei in 
Huminsäuren übergeht. Mit diesem Vorgang werden wir uns zu- 
nächst näher beschäftigen. 

Einwirkung von Nätronlauge auf Lignin in Gegenwart 

von Sauerstoff. 

Als Lignin^) mit Natronlauge befeuchtet in einer Flasche 
mit dicht schließendem Stopfen einige Stunden gestanden hatte, 
war beim Öffnen starkes Ansaugen der Luft zu bemerken; es war 
also Sauerstoff vom Lignin aufgenommen worden. Die Natronlauge 
hatte sich braun gefärbt und schied beim Ansäuern einen Nieder- 
schlag von braunen Huminsäuren aus. 

Es wurde daraufhin zunächst untersucht, ob ein wesentlicher 
Untei’schied aüfzufinden war bei der Einwirkung von Natronlauge 
in Gegenwart oder in Abwesenheit von Sauerstoff, insbesondere 
ob der Sauerstoff einen Einfluß auf die Bildung der Huminsäuren 
ans dem Lignin ausübt. 

Eine Flasche von. 1260 ccm Inhalt wurde mit 30 g Lignin 
(darin 23,7 g Beinlighin) beschickt und mit Sauerstoff aus der 
Bombe gefüllt. Darauf wurden 120 ccm 6 n. Natronlauge dazu- 
gegeben und die Flasche mittels paraffinierten Korkstopfens ver- 
schlossen. Nach 46stündjgem Stehen wurde geöffnet. Dabei wurde 
die Luft stark angesogeu. Das Lignin nahm man mit 460 ccm 

. Dm in dldser Arbeit vervnuidte Lignin stammte von der Firma Th. Gold* 
Bohmidt A.-G., Essen. Über die nthere Besohaflbnheit desselben vergl. Abh. Kohle 5, 
540 (ISSp). 
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Wasser anf und saugte ab. Nach dem Ansäuern mit Salzsäure 
erwärmte man das !E^trat auf dem Wasserbade, so daß sieb die 
Huminsäuren gut absaugen ließen. Sie wurden mit Wasser ge- 
waschen und bei 106° im C02-Strom getrocknet: 2,23 g = 9,4% 
des angewandten Eeinlignins. 

Die salzsaure Lösung wurde zur Trockene gedampft und der 
Eückstand erschöpfend mit Äther ausgezogen. Der Äther hinter- 
ließ 0,45 g kristallinische Substanz. Auf die Untersuchung eines 
solchen in größerer Menge erhaltenen Säuregemisches kommen wir 
weiter unten zu sprechen. 


Einwirkung von Natronlauge auf Lignin bei Abwesenheit 

von Sauerstoff. 

In einer mit sauerstoffreiem Stickstoff gefüllten Flasche 
wurde die gleiche Menge Lignin wie beim vorigen Versuch mit 
ebenfalls der gleichen Menge Natronlauge während der gleichen 
Zeit stehen gelassen. Darauf wurde mit Wasser aufgenommen 
und die Aufschwemmung abgesaugt. Bas Filtrat schäumte stark, 
was bei dem Versuch mit Sauerstoff nicht der Fall war. Die 
Huminsäuren wurden mit Salzsäure ausgeschieden und nach dem 
Erhitzen auf dem Wasserbade abgesaugt, gewaschen und bei 105° 
im COg-Strom getrocknet; ihre Menge betrug- 0,62 g = 2,6 °/o des 
angewandten Eeinlignins gegen 9,4 °/o bei dem Versuch mit Sauer- 
stoff; diesmal also bedeutend weniger. Diese Huminsäuren waren 
heller als die in Gegenwart von Sauerstoff gewonnenen, welche 
tiefbraune Farbe zeigten. Die Salzsäure Lösung wurde eingedampft 
und mit Äther erschöpfend ausgezogen. Der Ätherauszug war ein 
gelbbraunes Öl ohne kristallinische Ausscheidung, das stechend 
nach niederen Fettsäuren roch: 0,38 g. Die Menge der äther- 
löslichen nichtflüchtigen Säuren war also ebenfalls kleiner als im 
vorigen Versuch. 

Für die viel geringere Ausbeute an Huminsäuren bei diesem 
Versuch waren zwei Erhiärungen möglich. Entweder ging die 
Humussäurebüdung im Stickstoff nur viel langsamer vor sich, oder 
sie fand in Abwesenheit von Sauerstoff überhaupt nicht statt, und 
die vom Alkali gelösten Anteile waren bereits früher, im Laufe 
der Aufbewahrung oxydierte Anteile des Lignins, die nur bei der 
Behandlung mit Alkali in Lösung gingen. Falls der letztere Fall 
zutreffend war, dann dürfte die Menge der Huminsäuren bei der 
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längeren Behandlung von Lignin mit Natronlauge bei Abwesenheit 
von Sauerstoff nicht zunehmen. Diese Prüfung wurde unter Ver- 
wendung einer größeren Menge Lignin angestellt. 210 g Lignin, 
mit 840 ccm 6 n. Alkali befeuchtet, blieben in einer mit Stickstoff 
gefüllten, mit Gximmistopfen gut verschlossenen Flasche 3 Monate 
stehen. An Huminsäuren waren gebildet worden 3,84 g 
= 2,3 '^/o des angewandten Heinlignins, an ätherlOsüchen 
Säuren, die zum Teil aus Essigsäure bezw. Ameisensäure be- 
standen, 3,78 g, also ebenfalls 2,3 ®/o. Wie ein Vergleich mit dem 
kurzfristigen Versuch im Stickstoff zeigt, war die Menge der Humin- 
säuren in diesem letzteren Versuch trotz der längeren Dauer noch 
etwas geringer als in jenem. Ziehen wir außerdem in Betracht, 
daß die Huminsäurebildung in Gegenwart von Sauerstoff nach 
kurzer Zeit 9,4 ®/o erreicht und bei längerer Dauer weiter steigt 
— ein nachstehend beschriebener, 8 Monate fortgesetzter Versuch 
eiTgab 27,6 ®/o — so kommen wir zu dem Ergebnis: Die Bildung 
der Huminsäuren aus dem Lignin unter der Einwirkung 
von Alkali findet bei gewöhnlicher Temperatur nur unter 
gleichzeitiger Mitwirkung des Sauerstoffs statt. 

Wir werden uns sogleich mit diesem Ergebnis weiter be- 
schäftigen, wollen uns aber zuvor durch einen Versuch in größerem 
Maßstabe über die Autoxydatioh des Lignins etwas eingehender 
bezüglich der dabei entstehenden Stoffe unterrichten. 


Autoxydation des Lignins in größerem Maßstabe. 

Die Autoxydation des Lignins bei gewöhnlicher Temperatur 
führt, wie wir oben gesehen haben, zu einem Abbau desselben, 
wobei als Spaltstücke einerseits hochmolekulare- Stoffe, nämlich 
Huminsäuren, anderseits Säuren mit kleinerem Molekulargewicht 
entstehen. Da nun die Autoxydation jedenfalls ein sehr mildes 
Oxydationsverfähren darstellt, ist die nähere Kenntnis ihres Ver- 
laufs, abgesehen von der Frage der Huminsäurebüdung, zugleich 
auch für die Aufklärung der Konstitution des Lignina von Be- 
deutung. Es wurde ein Versuch mit einer größeren Menge Lignin, 
über einen längeren Zeitraum sich erstreckend, angesetzt. 

. 460 g Lignin, enthaltend 376 g Beinligmn, wurden mit 1 330 ccm 
etwa 9 n. Natronlauge in einer BALbschale angefeuchtet und die Masse 
in dünner Schicht auf drei übereinanderliegende, durch Glasstäbe 
Ifötrennte Eisendrahtnetze ausgebreitet, die sich auf der Siebplatte 
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einer Steinzeugnutsche von 34 cm Dnrchmesser befanden. Znm 
Abschlnß gegen die Luft wurde die Nutscbe mit einer G-lasplatte 
bedeckt. Durch das an der unteren Kammer befindliche Sangloch 
wurde in langsamem Strom tagsüber Luft eingeleitet, die zuvor 
durch Kalilauge von ihrem Kohlendiosydgehalt befreit war. In 
der unteren Kammer der Nutsche befand sich Wasser, so daß die 
langsam darüberstreichende Luft sich damit sättigen konnte, ehe 
sie die Ligninschichten passierte. Der Versuch wurde 8 Monate 
im Gang gehalten. Während dieser Zeit wurde das Lignin ein 
paar mal mit einem Spatel gewendet, um frische Teile der Be- 
schickung mit der Luft in Berührung zu bringen. Auch wurde 
noch etwas verdünnte Natronlauge zur Befeuchtung hinzugegeben. 

Das B,eaktionsprodukt zeigte bereits äußerlich die Merkmale 
der Veränderung. Das anhängende Alkali war tiefbraun gefärbt, 
und das Lignin, das ursprünglich aus kleinen, aber festen Stücken 
bestand, war nunmehr in eine weiche, moderähnliche Masse über- 
gegangen. Während das angewandte Lignin unter dem Mikroskop 
im aUgemeinen nur hin und wieder an dünnen Bruchrändem mit 
gelber oder brauner Farbe durchscheinend war, bestand das feste 
B.eaktionsprodukt zum größten Teil aus dünnen, gelb oder braun 
durchscheinenden, Faserstmktnr zeigenden Blättchen. Offenbar 
war das Lignin gequollen und in einzelne Schichten zerteilt worden. 

Zur Aufarbeitung nahmen wir das Produkt mit viel Wasser 
auf und saugten die Hauptmenge der Flüssigkeit ab. Der B.ück- 
stand wurde mit Wasser ausgekocht und die Suspension durch 
Absaugen von den festen Teilen befreit. tJm die Menge der 
letzteren genau .festzustellen, wurde ein durch Wägung bestimmter 
Teil des Nutschenrückstandes mit viel Wasser erschöpfend aus- 
gekocht. Die so ermittelte Menge an fester Substanz betrug ins- 
gesamt 221,9 g. Da darin 13,26 ®/o Asche enthalten waren, blieben 
von. 376 g Beinlignin 192,6 g reine organische Substanz gleich 
61,3®/o des Eeinlignins übrig, d. h. es war durch die Einwirkung 
des Sauerstoffs und der Natronlauge rund die Hälfte des 
Ligndna in Lösung gebracht worden. 

Die braune alkalische Lösung, aus der mit Äther so gut wie 
nichts extrahiert werden konnte, wurde mit Salzsäure bis zur 
kongosauren Beaktion versetzt. Dabei entwich viel Kohlendioxyd, 
das j größtenteils durch Oxydation des Lignins entstanden sein mußte. 
Die salzsaure Lösung wurde zum Kochen erhitzt, so daß sich die 
Huminsäuren beim Stehen gut absetzten. Die klare Lösung wurde 
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abgehebert und das übrige zentrifngiert. Die Hmninsäiiren wurden 
auf der Zentrifuge erschöpfend gewaschen und dann in möglichst 
wenig Ammoniak gelöst. Dabei blieben reichliche Mengen Alumi- 
ninmhydroxyd zurück, das wohl im wesentlichen aus der ange- 
wandten Natronlauge stammte. Die Menge der wieder ausgefällten 
und ausgewaschenen Huminsäuren betrug nach dem Trocknen bei 
106® 84,6 g. Aus dem mit Wasser ausgekochten festen Lignin- 
rückstaud ließen sich durch Höchen mit verdünnter Natronlauge 
noch 19,0 g Huminsäuren ausziehen, die sich von den erst erhaltenen 
dadurch unterschieden, daß sie skh nach dem Trocknen bei 106® 
nicht mehr vollständig in Natronlauge lösten. 

Im ganzen waren also 103,5 g Huminsäuren entstanden, 
d. h. 28®/o des angewandten Heinlignins. Die Huminsäuren 
waren nahezu aschefrei. 

Die salzsaure Lösung, aus der die Huminsäuren ausgeschieden 
waren, wurde nun auf weitere darin enthaltene organische Säuren 
untersucht. Äther extrahierte daraus eine geringere Menge eines 
Säuregemisches, das stechend nach niederen Fettsäuren (Essig- 
säure und Ameisensäure) roch. Aus der konzentrierten Äther- 
lösung dieser Säuren schied sich eine braune pulverige Substanz 
aus (0,26 g), die unter 20 mm Druck bei 200 — 230® ein reichliches, 
schwach gelbliches Snblimat lieferte. Der Schmelzpunkt dieser 
Säure lag über 286®. In kaltem Wasser war dieselbe schwer lös- 
lich. Durch Umlösen daraus wurde sie in kleinen Kristallen er-, 
halten. Das nochmals sublimierte Produkt ergab bei der Titration 
einen nahezu auf Benzoldikarbonsäure stimmenden Wert. 

Titration I. 10,916 mg Subst. : 7,10 ccm ’V« NaOH, 0,96 ccm 
”/« HOI; also verbraucht 6,16 ccm ”/« HOI. — ; H. 11,076 mg Sbst.: 
6,97 ccm “/« NaOH, 0,82 ccm ”/« HOI; also verbraucht 6,16 ccm 
“/«HOI. Äqu.-Q-ew. für Benzoldikarbonsäure: Ber. 83,04, gef. I. 
79,89, n. 81,09. 

Da die Substanz ein leichtlösliches Bariumsalz bildete, ist 
anzunehmen, daß Isophthalsäure vorlag, die auch bei der Druck- 
oxydation des Lignins erhalten wurde ^). Für die Yomahme 
weiterer Identifiziernngsversuche reichte die Substanzmenge nicht 
mehr aus. 

Die salzsaure Lösung der Säuren wurde zur Trockene ge- 
dampft und der Bückstand zunächst wiederholt mit Äther, dann 


Br«nIlBtof^OhelIliB 8, 67 (198B). 


Ober die Autoxydation des Lignins, der natfli-liohen Hnmnsstoffe usw. 33 


mit Alkohol aasgezogen. Ans der eingeengten branngelben, äthe- 
rischen Lösnng schieden sich beim Stehen im Bisschrank 1,69 g 
einer kristallinischen Snbstanz ans, die zunächst bei 170<^ sublimiert 
wurde und dann bei der wiederholten Sublimation bei 100 — 120° 
die charakteristischen Nadeln des Bernsteinsänreanhydrids 
(Schmelzpunkt 119° — 119,6°) lieferte. 

Nach stärkerem Einengen der ätherischen Lösnng schieden 
sich während mehrtägigen Stehens im Eisschrank noch 0,47 g Snb- 
stanz aus, die im wesentlichen Oxalsäure war. 

Im übrigen wurden die ätheriöslichen Säuren vereinigt und 
mit Wasser aufgenommen. Ihre Menge betrug 8,3 g. Um zn 
prüfen, ob in denselben vielleicht Mellithsäüre vorhanden sei, 
wurde die wässerige Lösung stark eingeengt und dann mit Am- 
moniak gesättigt. Die sich ausscheidenden EjistaUe wurden ab- 
gesaugt und nach dem Trocknen in der üblichen Weise auf Mellith- 
säure geprüft (Eucihronreaktion). Die Eeaktiou fiel jedoch voll- 
ständig negativ aus; offenbar bestanden die Kristalle lediglich aus 
Ammoniumoxalat. 

Ein Teil der Lösung der Ammoniumsalze wurde mit über- 
schüssigem Calciumhydroxyd versetzt. Die durch Eindampfen der 
Suspension auf dem Wasserbade dargestellten Caldumsalze waren 
z. T. in Wasser löslich. Ihre kalt gesättigte Lösung ließ beim 
Erhitzen zum Kochen einen Niederschlag von schwerlöslichen 
Calciumaalzen fallen, der sich in der Kälte wieder auflöste. 

Obwohl die Säuren selber noch nicht untersucht wurden, 
scheinen sie doch durch die auffallende Eigenschaft ihrer Calcium- 
salze, beim Erwärmen der wässerigen Lösung ' sich auszuscheiden, 
genügend gekennzeichnet und sind aller Wahrscheinlichkeit nach 
identisch mit jenen Säuren, die wir bei der Druckoxydation des 
Tjigning ebenfalls mit Hilfe der beim Erwärmen aus wässeriger 
Lösung ausfallenden Caldumsalze isolierten. Diese Gruppe von 
Säuren machte einen beträchtlichen Teil der überhaupt bei der 
Druckoxydation aus dem Lignin gebildeten Säuren aus; wir iden- 
tifizierten davon bisher Benzolpentakarbonsäure und Pyrbmellith- 
säure^). 


*) V^l. Pran« Fischer ti. Hans Schräder, Breimstoff-Ohemie 8, 67 (1923); 
an 4er Arbeit über die Dmokoxydation dee Lignins ist Herr Lr. Friedrich mitheteiligL 
Siehe ferner Frans Fischer, Hans Schra.der nnd Wilhelm Treibs, Abb. Hohle 
238 (1920). 
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Tm folgenden sind die bei der Autoxydation des Lignins er- 
haltenen Produkte übersichtlich zusammengestellt. 

Angew.: 376 g Reinlignin 

Erhalt.: 193,5 g ungelöste organische Substanz, 

183.5 g gelöste organische Substanz. 

Letztere setzt sich znsammen aus: 

163.5 g Huminsäuren, 

10,3 g ätherlöslichen, nicht flüchtigen Säuren, 
davon bisher ermittelt: 

1,63 g Bemsteinsäure, 

0,47 g Oxalsäure, 

0,36 g Isophthalsäure (?), 
nicht bestimmte Mengen von höheren Benzol- 
karbonsäuren (Pyromellithsäure oder Ben- 
zolpentakarbonsäure) , 

6,1 g alkohollösliche, nicht flüchtige Säuren. 

Der noch fehlende Rest von 63,3 g dürfte im wesentlichen 
aus Essigsäure, Ameisensäure, Kohlendioxyd und Wasser bestehen. 

II. Über die Autoxydation des Lignins und die Bildung der Humin- 
säuren bei der natürlichen Vermoderung. 

Es ist naturgemäß verlockend, die Betrachtung des Yerlanfs 
der Autoxydation des Lignins in Gegenwart von Alkali unter dem 
Gesichtspunkte des Vergleichs mit den natürlichen Vermoderungs- 
vorgängen zu betrachten. Selbstverständlich bin ich mir dabei 
bewußt, daß ein bedeutender Unterschied zwischen den Bedingungen 
des Laboratoriumsversuchs und des Bodens besteht. Immerhin ist 
derselbe doch nicht so groß, als es zunächst den Anschein hat. 
Die Temperatur ist in beiden Fällen im Durchschnitt etwa die 
gleiche; sie kann unter natürlichen Bedingungen im Sommer sehr 
Tiel höher sein. Die Konzentration des Alkali» braucht im Labo- 
ratoiiumsversuch keineswegs so hoch zu sein, als sie tatsächlich 
gewählt wurde. Wie aus folgendem zu schließen, wird auch die 
n Ammoniak oder Kalk genügen, die ja in der Natur 

Vermoderung häutig zugegen sind. Der Hanptunterschied 
4« Any. Gegenwart der Kleinlebewesen bei der Entstehung 
^Tuningäuren, und hier ist zu sagen, daß wir über 
' Bakterien, so groß sie unzweifelhaft für die 
olose ist, bezüglich der Huminsäurebildung aus 
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dem Li g nin nodi sehr wenig wissen. Aber wir können unter Be- 
rücksichtigung der im folgenden angeführten Tatsachen voraus- 
setzen, daß an sich für das nach der Aufzehrung der Cellulose in 
feinster Verteilung daliegende feuchte Lignin insbesondere bei 
Gegenwart alkalischer Reaktion bereits die Einwirkung des Luft- 
sauerstoffs genügt, um die Überführung desselben in Humussäuren 
zu bewirken. 

Gehen wir kurz auf die bei der Autoxydation des Lignins 
erhaltenen Stoffe ein. Es ist bemerkenswert, daß die Menge der 
Humussäuren nur 67®/o der in Lösung gegangenen Substanz be- 
trägt, und daß die wasserlöslichen Säuren einen verhältnismäßig 
großen Bruchteil davon ausmachen. Die unter den letzteren auf- 
gefundene Bemsteinsäure und Oxalsäure sind schon früher als 
Absorptionsprodukte der natürlichen Humussäuren ermittelt worden^), 
doch war ihre Herkunft nicht bekannt. Wir können nunmehr an- 
nehmen, daß dieselben als Autoxydationsprodukte bei der natür- 
lichen Vermoderung des Lignins gebildet werden. Selbstverständ- 
lich ist außerdem auch ihre Entstehung aus andern Stoffen, wie 
Cellulose und Zucker, in Betracht zu ziehen. 

Unter den bei der Autoxydation des Lignins entstehenden 
wasserlöslichen Säuren befinden sich ferner anscheinend Benzol- 
karbonsäuren. Ihre Entstehung kann nicht wundemehmen, nach- 
dem der Abbau des Lignins durch Druckoxydation eine reichliche 
Menge dieser Säuren ergeben hat^. 

Der Verlauf der Autoxydation des Lignins bietet einen Anhalt 
für die Ermittlung der Tatsachen, auf denen die rein chemische, 
für den Pflanzenwuchs günstige Wirksamkeit der Ligninstoffe, des 
daran reichen tierischen Düngers und ferner des Humus im Boden 
beruht. . Folgende Punkte dürften vor allem dabei von Bedeutung sein. 

1. Bei der durch Alkali (Ammoniak, Ealk) beschleunigten Aut- 
oxydation dieser Stoffe (wie auch durch Zersetzung von 
Karbonaten, vgl. Nr. 2) wird Kohlensäure gebildet, welche für 
die Assimilation von Bedeutung ist. 

2. Gleichzeitig entstehen niedere Säuren, welche das Ammoniak 
zu binden, die Gesteine aufzusdhließen und lösliche Salze zu 
büden vermögen; außerdem entstehen solche Säuren natürlich 
auch bei der Vergärung der C^ulose®). 

Vf^. Od6ii, Die Hmnineftnien, S, 64. 

*) BreiuiBtoff-Oheniie 8, 67 (1928)i 
*) Vf^. BTennBtoff-Chemie 8, 69 (19S8). 

3* 
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3. Infolge ihrer kolloiden Beschaffenheit sind die Humusstoffe in 
der Lage, außer dem Wasser auch die entstehenden Säuren 
und Salze aufzuspeichem und nach und nach an die Pflanzen 
abzugeben. 

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daß die Beschleuni- 
gung der Autoxydation von Huminstoffen durch Alkali sicherlich 
von schwerwiegender Bedeutung ist für die Verschlechterung von 
Ackerhdden bei alkalischer ReaJktion. Über die Wirkung von 
Alkali auf den Boden schreibt z. B. Ehrenberg^): „So lernen 
wir zwei wichtige Wirkungen des Chilesalpeters bezw. der durch 
ihn bedingten alkalischen E.eaktion der BodenlOsung kennen. Ein- 
mal, und zunächst bemerkbar, die Beeinträchtigung und unter Um- 
ständen Vernichtung des Krümelzustandes, verbunden mit Krusten- 
bildung, und zweitens die Auswaschung der Bodenkolloide. 

Diese Auswaschung der Bodenkolloide ist meiner Meinung 
nach keineswegs nur auf die kolloidchemische Wirkung des Alimiia 
zurückzuführen, sondern ich möchte aus den vorstehend beschrie- 
benen Versuchen schließen, daß die stark beschleunigte Überführung 
bezw. das Verschwinden der unlöslichen Humusstoffe infolge der 
durch das Alkali erhöhten Oxydation in solche, die leicht in den 
Solzustand überzugehen vermögen, einen sehr bedeutenden Anteil 
an der Verschlechterung alkalischer Böden haben wird. Wie 
deutlich der Einfluß von Soda ist, geht z. B. aus einer Arbeit von 
Hilgard“) hervor. Derselbe schreibt (S. 3628): „Denn das kohlen- 
saure Natron zerfrißt nicht nur direkt die Pflanze an der Wurzel- 

hrone “ und „Überdies löst das Natriumkarbonat auch die 

Humussubstanz auf.“ 

Unsere Theorie über die Entstehung der Kohlen haben Franz 
Fischer und ich auf die Behauptung gegründet, daß die Humin- 
säuren in der Natur aus dem Lignin entstehen. Diese Behauptung 
haben wir durch eine Beihe von Versuchen bewiesen. Über die 
Art und Weise, wie die Entstehung der Huminsäuren aus dem 
Lignin bei der Vermoderung erfolgt, war jedoch bisher nichts 
Näheres bekannt. Durch die vorstehend beschriebenen Versuche 
scheint mir nunmehr die .Erklärung dieses Vorgangs seinem Wesen 
nach gegeben. 


*) Die Bodenkolloide, 8. Auf]., S. 684; siehe auoh die folgenden Seiten, ferner 
S. 889 n. f. 

•) B. 26, 8684 (1892). 
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Die außerordentliche Bedeutung der Autoxydation für die 
Bildung und Art der Huminsäuren ist leicht zu erweisen. Wie 
wir gesehen haben, geht Lignin unter der Einwirkung yon Alkali 
in Abwesenheit von Sauerstoff bei gewöhnlicher Temperatur nicht 
in Huminsäuren über. Dagegen läßt sich dieser Übergang er- 
zwingen, wenn man es mit Alkalilösung auf etwa 200° erhitzt. 
Die Menge der so erhaltenen „primären“ Huminsäuren ist etwa 
gleich der des angewandten Lignins, und diese Huminsäuren zeigen 
ein außerordentliches Autoiydationsvermögen. Ihr Kohlenstoffgehalt 
ist sehr hoch, nämlich 69,6%, der Wasserstoff beträgt 6,0%, 
während das Lignin C = 62,7 °/o, H = 6,2% aufwies ^). Vergleicht 
man damit die in der Natur vorkommenden Huminsäuren, so findet 
man bei diesen beträchtlich geringere Werte, nämlich 

für C 67—64:%, 

„ H 4,3— 6,4%®). 

Nun enthielten die bei der 8-monatigen Autoxydation des 
Lignins in Gegenwart von Alkali gebildeten Huminsäuren 64,0 % 0, 
4,5% H, schließen sich somit den natürlichen Huminsäuren hin- 
sichtlich ihrer Zusammensetzung befriedigend an. 

Ohne den angeführten Analysenzahlen im einzelnen bezüglich 
ihrer Genauigkeit großes Gewicht beizumessen aus Gründen, die 
sich, wenn man die übliche Isolierung und Trocknung der Humin- 
säuren berücksichtigt, aus der vorliegenden Arbeit von selbst er- 
geben®), läßt sich doch aus den Zahlen entnehmen, daß die Humin- 
säuren um so kohlenstoffärmer und um so sauerstoffreicher sind, 
je weiter die Autoxydation fortgeschritten ist 

Viele natürliche Huminsäuren zeigen ähnlich den durch Er- 
hitzen mit. Alkali aus Lignin entstehenden „primären“ Huminsäuren 
die lebhaftesten Autoxydationserscheinungen, die besonders auffällig 
bei Gegenwart von Alkalien hervortreten. 

Dies scheint mir eid Punkt, der gegenwärtig meiner Meinung 
nach in seiner Bedeutung keineswegs genügend beachtet wird, und 
an dem auch die bekannte vortreffliche. Monographie von Odfin 


Abb. Kohle 5, 866 (1880). 

*) Odin, Die Huminaäiiren, S. 100. 

*) IJm die HnminBBureii mögliohst unreraehrt zd erhalten, müfite man vor allem 
die Behandlnng mit AUcalien und das Trocknen in indifferenter AtmoaphKre vornehmen. 
Darana folgt die DnznverlSasigkelf aller bisherigen Angaben über die Znaammensetcnng 
natürlicher Hnminiluren. - 
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sehr zu Unrecht vorübergeht und zwar merkwürdigerweise trotz 
Anführung einer zahlreichen Literatur, aus der die allgemeine 
lebhafte Neigung der natürlichen Huminsäuren zur Autoxydaüon, 
insbesondere in Gegenwart von Alkalien zweifelfrei hervorgeht. 
Od6n läßt sich zu dieser Ablehnung bestinmien durch einen Aut- 
oxydationsversuch mit Torf in Gegenwart von Natronlauge und 
eine Heihe anderer Versuche mit Torf, Humussäure und Eumaten, 
die von Assarsson ausgeführt wurden®). 

Ich kann hier nicht ausführlich auf die von Odön angeführten 
Arbeiten älterer Autoren eingehen oder, was ein leichtes wäre, 
eine Beihe weiterer Beweise aus denjenigen Arbeiten aufzählen, 
welche das Verzeichnis zu Beginn des Buches enthält, sondern 
muß mich damit begnügen, auf ein paar Arbeiten binzuweisen, die, 
zum Teil der älteren Literatur angehOrend, die Autoxydation der 
Humusstoffe sehr anschaulich beschreiben. 

Berthelot und Andr§“) untersuchten die Oxydation, weiche- 
möglichst gereinigte Huminsäuren des Bodens beim Aufbewahren 
erleiden. Sie fanden, daß sich dieselben, dem Lichte ausgesetzt, 
unter Bildung von COs, einer gelben Substanz und einer geringen 
Menge eines löslichen Produktes langsam autoxydieren. 

Die Autoxydation von Huminsäuren in Gegenwart von 
Alkalien verläuft vielfach außerordentlich lebhaft. So berichtet 
Hermann*): Aus faulem Holz oder Torf durch Kaliumkarbonat 
kochend ausgezogene Huminsäuren wurden in überschüssiger Kali- 
lauge gelöst. Die Flüssigkeit absorbierte so rasch Sauerstoff, daß 
sie als eudiometrisches Mittel gebraucht werden könnte. 

Besonders interessant aber ist eme Arbeit von Soubelran 
aus dem Jahre 1860“). Soubeiran nennt „Dammerde“ das mehr 
oder minder dunkelgefärbte, in Alkali noch nicht lösliche Ver- 
moderungsprodukt .des Holzes. Aus einem alten Eichenstamm ent- 
nommener Moder gab mit Ammoniak eine dunkle Lösung;' nach 
Behandlung mit Säure zur Zersetzung der Calciumsalze wurde mit 
Ammoniak abermals ein dunkler Auszug erhalten. Das so aus- 


*} Die Humliisäiiren, 8. 160 u. f. 

*) Naohtiftgliob finde idi, d&6 ftuoh Ehrenberg (Die Bodenkolloide, 8. Anfl., 
8. 56, Anm. 4) diesen Standpnnkt Odäns sblebnend in benrteilen soheint 
*) A. oh. (6) 26, 430 (1803). 

*) J. pr. 22, 71, 76 (1841). 

*) Ober den Hnmns und die Wirkung des DQngen bei der Bmfibmng der 
Pfltnien, J. pr. 60, 891 (1800). 
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gezogene VermoderungsprodTikt, die eigentliche „Dammerde“, gab 
nnter Mnmrknng von Lnft und Alkali von neuem eine gefftrbte 
Flüssigkeit, und dieser Prozeß konnte beliebig oft wiederholt 
werden. „Das Pulver des £dten Holzes bestand demnach aus eiuem 
Glemenge von reinem Humus, etwas humussaurem Kalk und einer 
noch nicht umgewandelten Substanz, die aber bei Luftzutritt unter 
dem Einfluß der Alkalien ln Humus überzugehen fähig ist.“ 
(S. 290— 300.) 

Nach den Anschauungen, wie sie von Franz Fischer und 
mir entwickelt worden sind, lag in der noch nicht umgewandelten 
Substanz im wesentlichen Lignin oder doch ein ihm noch sehr 
nahestehendes Vermoderungsprodukt vor, indem die Cellulose bei 
der Vermoderung weitgehend der Gärung anheimfiel. Das von 
der Cellulose befreite Lignin autoxydielie sich dann in Gegenwart 
von Alkali leicht zu Huminsäuren, so wie ich es ganz entsprechend 
für das nach Willstätter dargestellte Lignin gefunden und weiter 
oben beschrieben habe. 

Den gleichen Versuch wie den soeben angeführten hat 
Soubeiran mit einer aus einem botanischen Garten stammenden 
„Dammerde“ vorgenoinmen und die gleichzeitig mit der Bildung 
der Humussäuren erfolgende Absorption des Sauerstoffs der Luft 
nachgewiesen. Auch findet er, daß die Humussäurebildung in 
Gegenwart von Alkalikarbonaten und besonders ätzenden Alkalien 
schneller geht als bei Gegenwart von Ammoniak (S. 296). 

Genau die gleichen Ergebnisse erhält Soubeiran bei den 
entsprechenden Versuchen mit Torf. Auch hier stellt er die Auf- 
nahme von Sauerstoff fest. Als er frischen Torf, mit Ammoniak 
befeuchtet, in einer Glocke über Quecksilber stehen ließ, war die 
Absorption des Sauerstoffs, die zuerst außerordentlich schnell ver- 
lief, nach zwei Monaten fast vollständig. Die Fruchtbarmachung 
sauren Torfs durch Kalk, Kali und Ammoniak führt er zurück auf 
die beschleunigte Überführung alkaliunlöshcher Humusstoffe in 
alkalilösliche Huminsäuren (S. 436). 

Endlich schreibt Ehrenberg über die Sauerstoffaufnahme- 
fähigkeit von Torf^): An der Luft nimmt Torfsubstanz, „sobald sie 
mit alkalisch reagierenden Flüssigkeiten zusammengebracht wird 
— es genügt bereits erwärmte Aufsdiwemmung von kohlensaurem 
Kalk, in Wasser — Sauerstoff auf und oxydiert sich weiter.“ 


Cham. Ztg. 84, 1167 (1910). 
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Diese Beispiele mögen genügen. Über die besondere Neigung 
der Hnminstoffe zur Antoxydation^) kann kein Zweifel bestehen, 
und wir müssen diesen Vorgängen eine wesentliche Bedeutung für 
die Entstehung und Wirkung der Biuminsäuren in der Natur zu- 
erkenuen. 

Auf Grund der vorstehenden Ausführungen möchte ich die 
Bedeutung der Oxydation für die Humusstoffe in folgende Sätze 
zusammenfassen; Humusstoffe sind hochmolekulare Verseifungs- 
und Oxjfdationaprodufcte des Lignins. Ob bei dieser Umwandlung 
auch Kondensation einttitt, ist nicht bekannt. In der Natur setzt 
die Autoxydation des Lign ins wahrscheinlich in dem Maße ein, als 
die Auflösung der CeUulose der Pflanzenstoffe fortschreitet. Sie 
geht viel geschwinder in Gegenwart von basischen Stoffen vor 
sich. Auch für die Übergänge der verschiedenen Arten und 
Gruppen von Humusstoffen (alkaliunlöslichen und alkalilöslichen) 
ineinander sind Oxydationsvorgänge wesentlich. Die dem Lignin 
am nächsten stehenden Huminstoffe unterliegen weiterer Autoxy- 
dation und gehen dabei unter Abspaltung kleiner Gruppen in gegen 
Sauerstoff gesättigtere Huminsäuren über. Je weiter die Autoxy- 
dation fortschreitet, desto mehr nimmt naturgemäß der Sauerstoff- 
gehalt der Hnminstoffe zu und entsprechend fällt der Kohlenstoff- 
gehalt 

Neben den Oxydationsvorgängen werden, wie es vielfach an- 
genommen wird, Kondensationsvorgänge eine Rolle spielen. Über 
die Mitwirkung der Kleinlebewesen bei diesen Vorgängen der 
Humusbildung sind wir nicht unterrichtet. Der beschleunigende 
Einfluß der Basen auf die Oxydation der Huminsäuren, wie er 
ähnlich auch bei den mehrwertigen Phenolen zu beobachten ist, 
stützt übrigens die von mancher Seite vertretene Annahme, daß 
die Säurenatur der Huminsäuren mindestens zum Teil durch Phenol- 
gruppen bedingt ist. 

Für die weitere Erforschung der Huminsäuren wird man vor- 
teilhaft vom Lignin ausgehen, das man in möglichst schonender 
Weise, vielleicht nach der Methode von Schmidt und Grau- 
mann ‘), aus dem Holz in Lösung gebracht hat. Auch kann das ein- 
fach durch Lauge aus Stroh erhältliche Lignin’’) ein geeignetes Aus- 

Die ersten Beobaottangen daiHber gehen auf das 18. Jahrhundert snrtlok. 
Vgl. A. 29, 1S7 (1799); s. a. Ebrenberg, Bodenkolloide, 8. Anfl., 8. 66, Anm. 4. 

*) B. 64, 1860 (1991). 

*) Beckmann und Liesohe, Z. ang. 84, 986 (1991).* 
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gangsmaterial darstellen. Die AafkLämiig seiner Konstitntion wd 
zugleich auch den Schlüssel für die der Huminsfturen bieten und 
Einblick in die Natur der Kohlen geben. Die weiter unten an- 
geführte Tatsache, daß Oxydation wie beim Lignin auch bei den 
Kohlen, insbesondere Steinkohlen, die BiLdnng von Huminsäuren 
bewirkt, wird vielleicht einen Anhalt geben zur Erforschung des 
besonderen Zustandes der Hnminstoffe in jenen. 

Ili. Vergleichende Autoxydation von Lignin, Cellulose, Holz, Braun- 
kohle und Steinkohle in Gegenwart von Natronlauge. 

Der folgende Versuch bezweckt einen Vergleich zwischen der 
Autoxydierbarkeit der Hauptbestandteile des Holzes, der Cellulose 
und dem Lignin und dem Holz selber in Q-egenwart von Alkali; 
ferner vmrden noch Braunkohle (ünionbrikett) und Steinkohle in 
den Versuch einbezogen. Letztere war eine wegen ihrer Neigung 
zur Selbstentzündlichkeit beim Lagern bekannte Kohle von der 
Gewerkschaft Trier, die sofort nach der Entnahme ans dem Flöz 
in einer Blechbüchse verlötet worden war, allerdings so über ein 
Jahr gestanden hatte. Von den genannten Stoffen wurden die 
Kohlen fein gepulvert, Cellulose in Form von Filtrierpapier, Lignin 
und Kiefemsägeniehl ebenfalls in feiner Verteilung für die Ver- 
suche verwendet. Die Substanzen, wurden mit Natronlauge be- 
feuchtet und der Einwirkung des Sauerstoffs ausgesetzt; die Auf- 
nahme desselben wurde messend verfolgt. Die Versuche führte 
man in der Weise aus, daß ^lindiische Schütteltrichter mit 50 ccm 
Inhalt mit solchen Mengen der Stoffe beschickt wnrden, daß die- 
selben etwa annähernd bis ^/s des Baums einnahmen und man 
dann die Gefäße durch das Abflußrohr mit reinem Kohlendioxyd 
füllte. Während des Durchströmens des Kohlendioxyds wurde der 
obere Stopfen des Schüttelzylinders mit Kröningschem Glaskitt 
(4 Teile Waehs, 1 Teil Kolophoninm) in der Wärme eingesetzt und 
der Hahn des Abflnßrohrs geschlossen. Beim Eintauchen des 
letzteren in 5 n. Natronlange, die sich in einem Meßzylinder be- 
fand, stieg diese unter Absorption der Kohlensäure in den Schüttel- 
trichter. Die Lange wurde so bemessen, daß bei gründlichem 
Dnrchschütteln die Substanz gnt befeuchtet war. Die hierfür ge- 
brauchte Menge ist aus der folgenden Tafel ersichtlich. 

Sodann wurden die Abflußrohre der Schütteltrichter durch 
Kapillarschläuche mit Gasbüretten verbunden, die mit Sauerstoff 
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Tafel 1. 


Stoff 

angewandt 

Natronlauge 

oom 

Cellcloae 

6 

20 

Lignin 

5 

25 

Hola 

2,6 

20 

Brannkohle .... 

10 

26 

Stünkohle .... 

15 

16 


geftOlt waren. Nacli dem öffnen der Hähne der Abflnßrohre füllte 
sich das VaJbinm in den Sckütteltrichtem, das infolge der Absorption 
der Kohlensänre durch die Natronlange entetanden war, mit Sauer- 
stoff und die Absorption begann. Der Verlauf derselben ist ans 

Tafel 2. 

Verlauf der SaueretofTaufnahaie, bezogeu auf Je lg angewandte Substanz. 



Yorstehendem Zahlenbild zu ersehen, in dem die Sauerstoffauf- 
nahme, bezogen auf je 1 g der gewandten Substanz, im Verlauf 
Yon 1000 Stunden in ccm angegeben ist. Während des Versuchs 
wurden die Schütteltrichter mit den Substanzen ab und zu kräftig 
umgeschüttelt. 

Aus der Darstellung geht herror, daß Lignin die größte 
Neigung unter den untersuchten Substanzen zur Autoxydation 
zeigt, Cellulose sehr viel weniger; zwischen beiden steht das Holz. 
Von den beiden untersuchten Kohlen Yerhält sich die Braunkohle 
gleich dem Holz, während die Steinkohle nur eine sehr schwache 
Sauerstoffaufnahme zeieft. Der Verlauf der einzelnen Kuiren ist 
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nicht ganz regelmäßig, da die Saiierstoffaufnahme natürlich wesent- 
lich dayon abhängig ist, wie weitgehend die breiige Mischung des 
Stoffs mit Natronlauge gesättigt ist. Bei den obigen Yersnchen 
begnügte ich mich damit, die Schütteltrichter mit den Substanzen 
alle paar Tage kräftig umzuschüttehi. Nun mag das Schütteln an 
^em Tag etwas kräftiger, an dem andern schwächer gewesen 
sein. Doch kann man annehmen, daß es für alle Proben im Durch- 
schnitt gleich stark geschah, so daß die Ergebnisse jedenfalls unter- 
einander vergleichbar sind. Wieviel häufigeres Schütteln ausmacht, 
zeigte ein Versuch mit Braunkohle, der sich von dem auf dem 
Zahlenbild eingetragenen bzgl. seiner Ausführung nur dadurch 
unterschied, daß die Probe jeden Tag anstatt nur alle paar Tage 
durchgeschüttelt wurde. Die Sauerstoffaufnahme verlief hier, auf 
1 g Substanz bezogen, folgendermaßen: 


Nach 113 Stundmi 26 ccm 

« 304 

V 

38 „ 

« 644 

« 

51 „ 

« 706 

» 

69 

« 792 

» 

63 „ 

„ 1000 

JJ 

72 „ 


Die Sauerstoffaufnahme war also in diesem Falle infolge des 
häufigen Schütteins nahezu um die Hälfte höher, als in dem ersten 
Versuch. Dm möglichst einwandfreie Ergebnisse zu erhalten, müßte 
man daher die Proben dauernd stark schütteln, so daß die alkaJische 
Flüssigkeit ständig mit Sauerstoff gesättigt wäre. Dann wäre aber 
noch der Einfluß der Größe der Oberfläche (Verteilungsgrad) der 
verschiedenen Stoffe genau zu ermitteln. 

Wie die Bichtungen der einzelnen Kurven in d^- graphischen 
Darstellung zeigen, hatte sich die Sauerstoffaufnahme nach 
1000 Stunden noch nicht merklich verlangsamt, wenn man für 'den 
Vergleich die Geschwindigkeit heranzieht, die sich nach der rascheren 
Aufnahme der ersten 100 — 200 Stunden einstellt. Wie wir weiter 
unten sehen werden, beträgt die Gnsamtaufnahmefäbigkeit z. B. der 
Braunkohle mehr als das Doppelte der unter den beschriebenen 
Versuchsbedingungen nach 1000 Stunden aufgenommenen Menge 
Sauerstoff. Die der Autoxydation unterworfenen alkalibefeuchteten 
Stoffe waren durch die Aufnahme des Sauerstoffs zum Teil tief- 
greifend verändert, ähnlich wie wir es bereiln beim Lignin aus- 
führlicher beschrieben, haben. In den Fällen, in denen bei der 
Autoxydation zum Teil Lignin in Lösung gegangen war, nämlich 
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beim Lignin selbst und beim Holz, war die Farbe der Lösungen 
braun, während die Lösung der Cellnlose bell war. Braune Farbe 
zeigte natürlich auch die Lösung der Huminsäuren der Braunkohle. 
Außer den Huminsäuren waren ferner wasserlösliche, durch Äther 
eitrahierbare Säuren entstanden. 

Die folgende Tafel 3 gibt in Spalte 3—6 die Mengen der, 
Stoffe, die bei der Aufarbeitung der alkalischen Lösungen isoliert 
wurden, und ferner die festen Rückstände, die bei der Antoxydation 
unter der Einwirkung des Alkalis nicht in Lösung gegangen waren. 
Die beim Ansäuern ausgefallenen hmninartigen Stoffe sind yerhältnis- 
mäßig beträchtlich beim Lignin, bei der Braunkohle ist deren 
Menge nur halb so groß, bei den übrigen Stoffen noch geringer. 
An ätherlöslichen Säuren wnu'de bei allen nur wenig erhalten. 
Beim Holz hat anscheinend die Cellulose, sei es in chemischer 
Bindung, sei es nur mechanisch, als Schutzdecke für das Lignin 
gewirkt und so die Aufnahme von Sauerstoff und die Himiinsäure- 
bildung verzögert. 

Weitere interessaüte Ausblicke auf die natürlichen Vermode- 
rungsvorgänge ergaben sich, als wir die Veränderung des Methoxyl- 
gehaltes der einzelnen Stoffe bei der Autoxydation untersuchten 
(Tafel 3, Spalte 6 — 8). Bei der Aufstellung unserer Lignintheorie 
haben Franz Fischer und ich es als auffallend empfunden, daß 
die natürlichen Huminsäuren, die nach unserer Ansicht aus dem 
Lignin stammten, einen so geringen Methoxylgehalt besaßen,' 
während doch die Huminsäuren, die man durch Erhitzen von Lignin 
mit Alkali bei 200® unter Druck — also durch eine im Vergleich 
mit den Mitteln der Natur jedenfalls gewaltsam anmutende Be- 
haindlung — ■erhält, nahezu den gleichen Methoxylgehalt zeigen 
wie* das angewandte Lignin. 

Nun ergab es sich, daß die Autoxydation des Lignins bei 
gewöhnlicher Temperatur nicht nur eine bedeutend geringere Aus- 
beute an Huminsäuren ergibt, indem zugleich eine beträchtliche 
Menge niederer Säuren, Wasser und Kohlendioxyd entsteht, sondern 
daß auch die durch Autoxydation gebildeten Huminsäuren nur 
nahezu halb soviel Methoxyl enthalten, als die in oben beschriebener 
Weise dargestellten. 

So enthielt das angewandte Lignin 13,6 "/o OOH#, während die 
daraus entstandenen löslichen Huminsäuren nur noch 7,6 “/o bezw, 
7,9 ®/o bei dem früher beschriebenen 8 Monate dauernden Versuch 
enthielten. Aber auch der Methoxylgehalt des unlöslichen Rück- 
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Tafel a. 

Autoxydatlon von Cellulose, Lignin, Holz und Kohle In Oegenwart von Natronlauge. 

Doner der Yersaohe dl Tage. Die ZaMen gelten fdr 1 g Sabatans. 


Stoff 

Anf' 

nähme 

yon 

Saoer- 

Btoff 

oom 

Anfarbeitnng der aotozyd. 
Sobstanz 

Methozylgehalt ("/, OCH,} 
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aioem 

anagefallen 

e 

in 

Äther 
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8 

Bfloh- 

etand 

g 
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aas- 
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Stoffes 
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BBok- 
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Celloloae . . . 

88 

. 0,06 

0,01 

0,76 

0 



(Filbierpapier) 








Lignin .... 

88 

0,81 

0,04 

0,59 

13,6 

7,6 1) 

10,7 1 ) 

(WUlstatter) 








EiefernsBgemehl . 

60 

0,04 

0,04 

0,64 

6,8 

9,0 

6,8 

Braonlcohla . . 

48 

0,10 

0,04 

0,17 

8,7 

8,0 

4,0 

Steinkolile . . 

8,7 

0,01 

0,01 

0,99 

0 

— 

— 


Dei dem im Abaohnitt I beaohriebenen, 8 Monate fortgeaetxten Antozydationa- 
yersnoli betrog der Methozylgehalt der HominaBoren 7,9 <ler dea Bflokatandea 9,8%. 


Standes, der eine dnnkelbratuie, leicht zerreibliche Substanz dar- 
stellte, war auf 10,7®/o bezw. 9,8 ®/o zurlickgegangen. Auch die 
aus Lignin durch Alkali in Abwesenheit Yon Sauerstoff ausgezogenen 
Huminsäuren enthielten nur 7,9 ®/o OCH«. Man kann wohl annehmen, 
daß der Metho:^lgehalt des Ligninkomplexes , ebenso wie er sich 
bei dem autoxydaÜYen Übergang Yon Lignin in Huminsäuren Yer- 
ringerte, unter dem Einfluß der in der Natur wirkenden Kräfte, 
darunter auch der Tätigkeit der Kleinlebewesen, sich leicht weiter 
Yermindern und immer mehr den Zahlen nähern wird, welche die 
natürlichen Vermoderungsprodukte zeigen. Beim Holz enthielten 
die in Alkflll löslich gewordenen und durch Säuren fällbaren Stoffe 
9®/o OOHs, das ursprüngliche Holz dagegen nur 5,8 ®/o. Daraus 
geht herYor, daß es hier im wesentlichen Bestandteile des Lignins 
lYaren, die bei der Autosydation in aJkalilöslichen, wasserunlöslichen 
Zustand übergeführt wurden. 

IV. Über die Autoxydatlon der Kohlen. 

So gering die Zahl der Arbeiten ist, die sich in der letzten 
Zeit mit der Autoxydatlon der frischen oder in den ersten Graden 
der Vermoderung befindlichen Pflanzenteile beschäftigt haben, so 
reichhaltig ist die Literatur, die sidi auf die Autoxydatlon der 
Kohlen bezieht. Die Ursache dafür liegt natürlich in der Bedeutung, 
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welche das Problem der Selbstentzündlichkeit der Kohlen yom 
praktischen Standpunkt ans besitzt. Deutsche, englische und 
französische Forscher haben eingehend anf diesem Gebiet gearbeitet^) ; 
jedoch ist es bisher noch nicht gelungen,, eine befriedigende Auf- 
klärung über die Stoffe, welche die Selbstentzündlichkeit ver- 
ursachen, zu erreichen und einfache, bequem anwendbare Mittel 
anzugeben, welche die Selbstentzündung der Kohlen verhüten oder 
doch -Wesentlich erschweren. 

Der nachstehende Teil dieser Untersuchung, der sich mit der 
Autoxydation der Kohlen beschäftigt, verdankt seine Entstehung 
einem doppelten Anlaß. Einmal ergab sich im engen Anschluß an 
die vorstehenden Versuche über die Autoxydation des Lignins und 
der Huminsäuren die Frage: Wie steht es mit der Autoxydation 
der fossilen Humusstoffe der Kohlen in Gegenwart von Alkali? 
Gleichen dieselben in der Lebhaftigkeit ihrer Wirkung dem Lignin 
und den jungen Vermoderungsprodukten? Als dann der bereits 
angeführte Versuch (Tafel 2 und 3) eine bezüglich der Größe der 
Sauerstoffaufnahme überraschende bejahende Antwort lieferte, machte 
sich natürlich sogleich das Bestreben geltend, die Ei-gebnisse für 
die Frage der Selbstentzündlichkeit der Kohlen nutzbar zu machen 
und weitere Versuche im Inter^se dieser Frage anzusteÜen. 
Letztere sind allerdings noch nicht zu einem endg^tigen Abschluß 
gelangt, da die Arbeit zugunsten anderer Aufgaben vorläufig zu- 
rückgesteUt werden mußte. 

In einer vor kurzem von Franz Fischer und mir veröffent- 
lichten Abhandlung, „Neue Beiträge zur Entstehung und chemischen 
Struktur der Kohle“®), wurden einige der vorstehend beschriebenen 
Versuche bereits kurz als experimentelle Beweisstücke unserer 
damaligen Ausführungen erwähnt. Daraufhin haben von Walther 


Abadiond toh atufOhrliolieii Literaturangaben Qber die Autoxydation und 
Selbsientaflnduiig der Kohlen, ffllire idh nur eine Beihe von Arbeiten an, aue denen sioh 
die vettere Literatur ergibt: Ferd. Fis ober, Z. ang. 12, 664, 764, 787 (1899); 
Srdmann in Klein, Handbuch f. d. deutaoh. Braunkohlenbergbau, 9. Aull., S. 41; 
Hinriohsen-TaoEak, Ohemie der Kohle 1916, S. 266 n.f.; Farr u. Wbeeler, Am, 
Soo. 80, 1027 (1908); Dennstedt und BUbe, Z. ang. 21, 1826 (1908); Boudouard, 
Bl. [IV] 6, 866 — 881 (1909); Dennstedt und Sohaper, Z. ang. 25, 2626 (1912); 
Farr und Hadley, Soo. 84, 218 (1916); Oharpy und Sodohot, 0. r. 168, 746 (1916); 
Tidesvell und Wheeler, Soo. 118, 946 (1918), 116, 896 (1919), 118, 794 (1920); 
öodohot, C. r. 171, 82 (1920); Oharpy und Deoorps, 0. r. 178, 807 (1921); 
Brdmann, Brennstoft-Ohemie 8, 267 (1922). 

*) Brennstoff-Ohemie 8, 66 (1922). 
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nnd Bielenberg in einer Notiz mitgeteilt^), daß anch sie in bezng 
anf Braunkohle die Beobachtung gemacht hätten, daß Anfeuchten 
mit Alkflli die Sauerstoffanfnahme verstärkt, und daß sie den Zu- 
sammenhang zwischen letzterer und der Selbstentzündlichkeit unter- 
suchen wollten. Das ist also der gleiche Gedanke, wie er diesem 
Teil meiner Arbeit zugrunde liegt, und wie er sich ja aus der er- 
wähnten Beobachtung von selber ergibt. Leider kann ich auf die 
von von Walther und Bielenberg angeführten Ergebnisse nicht 
näher eingehen, da die experimentellen Einzelheiten einstweilen 
noch nicht mitgeteilt wurden. 

Es war im vorhergehenden darauf hingewiesen worden, daß 
auch der Torf in Gegenwart von Alkali ähnliche lebhafte Autoxy- 
dationserscheinungen zeigt wie das Lig nin und die auf der ersten 
Stufe der Vermoderung befindlichen Pflanzenstoffe. Der letzt- 
beschiiehene vergleichende Autoxydationsversuch weist ferner die 
gleiche Eigenschaft auch bei den Kohlen nach. 

Bekanntlich unterliegen alle Kohlen, wenn auch in ver- 
schiedenem Grade, der Autoxydation. Dieselbe ist bei den Braun- 
kohlen stärker als bei den Steinkohlen, bei den jüngeren Stein- 
kohlen stärker als bei den älteren. Sie äußert sich augenfällig in 
der Neigung mancher Kohlen zur Selbstentzündung, und ferner 
weniger auffallend, aber doch deutlich genug in einer Veränderung 
der Kohlensubstanz, die Verschlechterung des Heizwertes, Ver- 
minderung der Teerausbeute und Verlust der Backfähigkeit des 
Koks zur Folge hat. Bei Temperaturerhöhung nimmt die Autosy- 
dation naturgemäß zu; so konnte Boudouard®) bei 100® die 
Sauerstoffaufnahme von Steinkohle durch Wägung verfolgen. 

Ganz überraschend ist nun aber die Lebhaftigkeit der 
Autoxydation der Kohlen in Gegenwart von Alkali, wie 
die nachstehenden Versuche zeigen werden, und es ver- 
halten sich also in dieser Beziehung die fossilen Vermode- 
rungsprodukte genau wie die rezenten. 

Merkwürdigerweise finden sich in der Literatur, so weit ich 
feststellen konnte, keine Angaben über diese Tatsache. Nur An- 
deutungen über die oxydationsbeschleunigende Wirkung von Alka li 
auf Kohlen liegen vor. So berichten Dennstedt und Schaper®) 

BTannBtoff'CliBniiB 8, 07 (1902). 

*) C. r. 147, 987 (1908). 

') Z. ang. 25, 2689 (1912). 
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Über ihre Versuche zur Prüfung der Selbstentzündlichkeit: „Mit 
Soda- und Pottaschelosungen wurde die Selbsterwärmung und 
Zündung sogar gefördert“, und Franz Fischer und Gluud^) 
geben an, daß auf 600® erhitzte Tabletten aus Fettkohle und Ätz- 
natron nach dem Erkalten pyrophore Eigenschaften zeigten. 

Bei der Humussubstanz der Kohlen finden wir außer der 
Autoxydierbarkeit auch die Eigenschaft, unter dem Einfluß dieses 
Vorganges in alkalilOsliche Huminsäuren überzugehen, also ganz 
dem früher geschilderten Verhalten junger Vermoderungsprodukte 
entsprechend. So konnte Boudouard^} aus jüngeren Steinkohlen 
und Lignit na,ch dem Behandeln mit Luft bei 100 ° oder wirksamer 
mit Salpetersäure die Bildung von alkalilöslichen Huminsäuren fest- 
stellen. Leichter kann man diese Umwandlung durch gleichzeitige 
Anwendung von Luft und Alkali bei höherer Temperatur bewirken, 
wie zahlreiche in den letzten Jahren ausgeführte Druckoxydations- 
versuche zeigen, und es lassen sich auf diese Weise, selbst aus 
Magerkohle und sicherlich auch aus Anthrazit große Mengen Humin- 
säuren gewinnen®). Kürzlich berichteten ferner Charpy und 
Decorps*) über eine nordfranzösische Steinkohle, die durch 
2000 ständiges Erhitzen mit Soda in Gegenwart von Sauerstoff 
vollständig in Lösung ging. Allerdings kann man mit Sicherheit 
annehmen, daß die Humussubstanz der Kohle nicht mehr die erste 
noch nicht alkalilOsliche Oxydationsstufe des Lignins darstellt, 
sondern daß dieselbe wenigstens zum größten Teil ein aus der 
Stufe der alkalilöslichen Hnminstoffe rückgebildetes Produkt ist. 
Dieser Eückbildungsprozeß ist vielleicht eine Selbstreduktion der 
Huminsäuren, indem infolge des Beduktionsvermögens des Lignin- 
bezw. Huminsäurekomplexes hauptsächlich unter Wasser- und 
Kohlensäureabspaltung allmählich immer kohlenstoffreichere Produkte 
entstehen. Es ist dies' vielleicht neben der Kondensation (Anhydrid- 
bildnng) der wesentlichste der Vorgänge, die wir heute, ohne sie 
näher zu kennen, mit dem Worte Inkohlung bezeichnen. 

Daß die Vermoderungs- und Inkohlungsvorgänge in den 
tieferen Schichten unter dem Einfluß lebhaft reduzierender Sub- 
stanzen verlaufen, ist bekannt. Ich erinnere an die Bildung von 

Abh. Kohle 1, 175 (1915/16). 

^ 0. r. 147, 987 (1908). 

Vgl. s, B. Krtne Visoher u. Hans Sohrader, Abh. Kohle 4, 842 (1919); 
Kran« Bieoher, Hana Sohrader und Wllh., Treibe, Abh. Kohle 6, 828 (1920). 

*) 0. r. 178, 807 (1921). 
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Pyriten ans Snlfat, ferner an die anffallende DunJ^elfärbmig, die 
frische rheinische Brannkohle oder frisch gestochener Torf an der 
Lnft infolge Oxydation erleiden. 

Gehen wir nunmehr zu den Versuchen über, welche zeigen, 
daß ^e Autoxydation der Kohlen, die unter gewöhnlichen Be- 
dingungen ein recht langsam verlaufender Vorgang ist, durch 
die Gegenwart von Alkali in ganz außerordentlicher Weise be- 
schleunigt wird. 

A. Autoxydatlonsversuobe, bei denen das Qemlaota von Kohle und Alkali niobt 
dauernd geeobOttelt wird. 

(Statische Methode.) 

Versuche bei Wasserbadtemperatur. 

In dem vergleichenden Vereuch mit Lignin, Cellulose, Holz 
und Kohlen verlief die Autoxydation unter den dort angewandten 
Bedingungen verhältnismäßig langsam und lieferte bei mehr oder 
weniger häufigem Schütteln verschiedene Werte. Die Geschwindig- 
keit der Autoxydation läßt sich naturgemäß steigern durch Be- 
förderung des Sauerstoffzutritts oder durch Erhöhung der Tem- 
peratur; ersteres wird am einfachsten erreicht durch Schütteln der 
alkalischen Kohlesuspension. Nötigenfalls kann man das Schütteln 
bei höherer Temperatur vornehmen. 

Um nun den zweiten dieser beiden Faktoren, nämlich den 
Einfluß der Temperatur zu untersuchen, wurde die Sauerstoffauf- 
nahme der mit Alkali befeuchteten rheinischen Braunkohle (ünion- 
brikett) bei Wasserbadtemperatur messend verfolgt. 

S gepulverte Braunkohle (16,3% Wasser, 4,6% Asche) 
wurden mit 3 ccm 5 n. Alkali in ein kleines Kundkölbchen mit 
langem Hals gegeben. In ^as Kölbchen wurde mittels gut 
schließenden Gummistopfens ein Zuleitungsrohr mit Dreiweghahn 
eingesetzt. Das Zuleitungsrohr wurde durch Druckschlauch mit 
einer 100 ccm fassenden Gasbürette verbunden. Das Kölbchen 
wurde mittels einer Ölpumpe vollständig luftleer gepumpt und dann 
mit Sauerstoff gefüllt. Ebenso wurde auch in die Bürette Sauer- 
stoff gelassen, und zwar etwa 60 ccm. Nachdem der Hahn des 
Zuleitungsrobrs so gestellt war, daß Verbindung zwischen Kölbchen 
und Bürette bestand, wurde der Stand in der Bürette abgelesen. 
Nun wurde das Kölbchen auf ein Wasserbad gesetzt, so daß der 
kugelförmige Teil zu etwa •/* sieh unterhalb der Binge befand. 

G«fl. AbliandL >. der Kohle. 0. 4 
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Ab und zu schüttelte man den Inhalt etwas um, und ferner wurde 
von Zeit zu Zeit die Abnahme des Sauerstoffs abgelesen, nachdem 
mau dazu ^vor das Kölbchen aus dem Wasserbad herausgenommen 
und gewartet hatte, bis Temperaturgleichgewicht eingetreten war. 
Den Gang der Saüerstoffaufnahme zeigt nachstehendes Zahlenbild 
(Tafel 4): 

Tafel 4. 

Sanerstoffanftahne voo Braankohle und Steinkohle In Qegenwart von Natronlange 
beim Erhitzen Im San^retoff auf dem Waeeerbad. 

0,6 g rhein, Braiuxkohle (ünionhrikett), 8 omn 6 n. Natronlauge, 1 g BelhstentaUndliohe 
Fettkohle, 1 ocm 5 n. Natronlauge. 



Aus der Richtung der Kurve geht hervor, daß selbst nach 
19 Stunden, nachdem bereits 79 ccm Sauerstoff von den angewandten 
{0,6 g Braunkohle verbraucht waren, die Sauerstoffaufnahme noch 
jiange nicht zum Stillstand gekommen war, 

In gleicher Weise wurde ein Versuch mit der bereits weiter 
pben erwähnten selbstentzündlichen Fettkohle ausgeführt, der, wie 
ja zu erwarten, eine weit geringere Geschwindigkeit der Saueiv 
Stoffaufnahme ergab, 

Versuche bei gewöhnlicher Temperatur. 

Wie die folgenden Versuche zeigen, ist es zumal bei Braun- 
kohlen ün allgemeinen keineswegs nötig, das Kohle-AJkali-Gemiscii 
zu erwärmen, um eine lebhafte Sauerstoff absorption zu erzielen. 
Schon bei gewöhnlicher Temperatur findet unter geeigneten Veis 
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suchsbedingan^en eine merkliche, ja bei manchen Kohlen eine über- 
raschend lebhafte Sauerstoffanfnahme statt. 

Arbeitsweise: Um die Yersnche gut untereinander ver^- 
gleichen zu können, haben wir stets die gleiche Apparatur an- 
gewendet. Dieselbe bestand einfach in einer Flasche mit 900 ccm 
Leerraum, die mit einem gut schließenden Gummistopfen versehen 
war, in dessen Bohrung sich ein Qlasrohr mit Hahn befand. In 
die Flasche wurde eine abgemessene Menge der alkalischen 
Flüssigkeit gegeben und darauf das abgewogene Kohlenpulver ge- 
schüttet. Sodann setzte man bei geöffnetem Hahn den mit ein 
wenig Glyzerin befeuchteten Gninmistopfen ein und schloß den 
Hahn. Nun wurde die Flasche 25 mal kräftig hin und her ge- 
schüttelt, wobei sie zur Vermeidung von Erwärmung durch die 
Hand mittels Handtuchs angefaßt wurde. Der Glashahn wurde 
durch Druckschlauch mit einer halb mit Luft gefüllten Bürette 
verbunden, die Luftmenge in letzterer abgelesen und der Hahn 
geöffnet Gewöhnlich war im ersten Augenblick eine Ausdehnung 
der in der Flasche enthaltenen Luft zu bemerken, die durch die 
Benetzungswärme und die bei der Einwirkung des Alkalis auf die 
Huminsäuren auftretendeNeutralisationswärme hervorgerufen wurde; 
doch setzte gewöhnlich sehr bald Sauerstoffabsorption ein, so daß 
der ursprüngliche, als Nullpunkt angenommene Flüssigkeitsstand 
in der Bürette wieder erreicht und überschritten wurde. In den 
nachstehend aufgeführten Versuchen, welche die Sauerstoffabsoiption 
eingehender untersuchen, ist dieselbe gewöhnlich von dem Augen- 
blick an verfolgt worden, in dem dieser Nullpunkt wieder erreicht 
wurde. Es sei erwähnt, daß wir es bequem fanden, anstatt der 
Bürette ein Azotometer zu nehmen, dessen Ansatzstück oben über 
dem Habn mit der Schüttelflasche verbunden und dessen unteres 
Einleitun^rohr verschlossen wurde. Als Nullpunkt wählten wir 
den Teilstrich 80 ccm. Betont muß werden, daß sich bei allen 
diesen „statischen“ Versuchen die Beobachtung der Sauerstoff- 
absörption nur über einige Minuten erstreckte. 


Vorversuche über den Einfluß der Art und Konzentration 
alkalischer Flüssigkeiten auf die Autoiydation rheini- 
scher Braunkohle (Unionbrikett). 

•Es wurden je 26 g Braunkohle verwandt, die in einer Kugel- 
mühle gepulvert worden waren. Das Schütteln geschah mit der 
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Hand, wie oben beschrieben. Die Beobachtung der Absorption 
erstreckte sich jedesmal über 5 — 10 Ifinnten. Die Versuche sind 
in Tafel 6 zusammengestellt. 


Tafel 6. 


>s 

a 

Art 

Hange 

lea Alkab 

com 

1 Konzentration 
18 

Normalität 

UeBohvindigkeit der Banerstoffabsorption 

1 

Kaironlaage 

86*) 

1 

Keine merkliohe SaneratotfabBorption. 

8 

V 

100 

6 

dgl. 

8 

fl 

60 

6 

dgL 

4 . 

v 

86 

6 

Starke Banerstoffabsorptiön. Die Masse er- 
wftrmt sioh an bestimmten Stellen. 

6 

11 

18,6 

6 

Sanerstoffabsorptlon ansohelnend noch leb- 
hafter alB bei 4. 

6 

Ealilange 

85 

6 

Sohnelle Sanerstoffabsorptlon. 

7 

n 

86 

9,6 

DentUeh ffihlbare Br^ürrnnng der Hasse an 
bestimmten Stellen. Hifilg sohnelle Ab- 
sorption. 

8 

n 

86 

18,0 

Kaum merkliohe Absorption. 

e 

Ammoniak 

86 

6,06 

Ziemlioh langsame Sanerstoffabsorption. 

10 

n 

86 

18,8 

Etwas BohneUere Absorption als bei 9. 

11 

Natrinm- 

karbonat 

86 

3,6 

Langsame Giasentwloklnng. 


Bei Yerwendang von 35 oom Lange bildete daa Kohle- Lange -QemiBoh eine 
liemlldh dlohe, an den Wfinden haftende Paate. 


Aus den Versuchen mit Natronlauge geht hervor, daß bei 
Anwendung von ebensoviel Kubikzentimeter Lauge wie Gramm 
Kohle 5 n. Natronlauge eine lebhafte Absozption verursacht, und 
daß diese ebenfalls eintritt, wenn die Menge der Lauge auf die 
Hälfte verringert wird, dagegen nahezu aufhOrt, wenn sie auf das 
Doppelte oder Achtfache gesteigert, oder wenn die Konzentration 
auf ^/6 herabgesetzt wird. 

Die Versuche mit Kalilauge zeigen, daß bei starker Krhbhung 
der Konzentration der Lauge die Sauerstoffabsorption ebenfaJls 
schwächer wird. 

in Gegenwart von Ammoniak ist die Sauerstoffaufnahme der 
Kohle schwächer als bei den Ätzalkalien. Bei der Soda endlich 
t langsame Kohlendioxydentwicklung infolge Einwirkung von 
isäuren auf die Soda ein. Hierdurch wird eine etwaige 
•Offabsorption überdeckt. 
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Wie in den Bemerknngen der Tabelle angegeben, tritt mancih- 
mal infolge der Benetznng und der Neutralisation, von der bereits 
die B.ede war, und weiterhin infolge der Sanerstoffabsorption eine 
deutlich fühlbare Erwärmung der Masse und damit auch der be< 
nachbarten Stellen der Flaschenwandnng ein, wodurch natürlich 
die Sauerstoffabsorption erheblich beschleunigt wird. Dadurch wird 
wiederum die Erwärmung erhöht usw. Wenn sich auch, worauf 
wir noch zu sprechen kommen, die einzelnen Versuche ganz gut 
reproduzieren lassen, so daß also die Erwärmung anscheinend 
jedesmal mit ungefähr gleicher Stärke auftritt, so wird durch diese 
Erscheinung ein Vergleich der Kohlen untereinander doch insofern 
gestört, als die Versuche nicht bei ein und derselben Temperatur 
stattfinden. Auch sind Ungleichmäßigkeiten bei der Verteilung 
des meist pastenartigen Kohle - Alkali - Gemisches auf der inneren 
Elaschenwand und daher im Sauerstoffzutritt zu erwarten. Ich 
bin deshalb später zur Methode des dauernden Schütteins über- 
gegangen unter Anwendung von einer solcben Menge AJkaJlilauge, 
daß eine leichtbewegliche Kohlesuspension entstand. Von der 
wässerigen Alkalilösung wird dann die zunächst eintretende Er- 
wärmung aufgenommen, so daß die Temperatur nicht wesentlich 
steigen kann. 

Sauerstoffaufnahme verschiedener Mengen rheinischer 
Braunkohle, die im gleichen Verhältnis mit Natronlauge 
befeuchtet waren. 

Ich ging nunmehr dazu über, in der Art wie vorstehend be- 
schrieben die Sauerstoffaufnahme messend zu verfolgen, und zwar 
wurde zunächst der Gang der Absorption festgestellt, den rheinische 
Braunkohle (ünionbrikett) bei der Befeuchtung mit 6 n. Natron- 
lauge zeigt. Es wurden jedesmal ebensoviel ccm Lauge wie 
g Kohle verwendet. 

Das untenstehende Zählenbild (Tafel 6) zeigt die Ergebnisse. 
Die an den Kurven befindlichen Zahlen geben die Menge der je- 
weils angewandten g Kohle und gleichzeitig der ccm Lauge an. 

Wie gesagt, tritt beim Schütteln infolge Benetzung der Kohle 
mit dem Alkali eine Erwärmung ein, und die dadurch verursachte 
Ausdehnung übertrifft gewöhnlich die anfängliche Sauerstoff- 
absorption. Daher verlaufen die Kurven vom NuUpuhkt aus zu- 
nächst nach unten, und zwar muß naturgemäß die Erwärmung der 
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in der Flasche befindlichen Luft eine um so größere sein, je größer 
die Menge der zusammengebrachten Kohle und Lauge ist, wie es 
auch dem tatsächlichen Befund entspricht. In das Zahlenbild sind 
die einzelnen Punkte der Messung eingetragen, und wie ersichtlich, 
ist der Verlauf der Kurven ziemlich regelmäßig. Wähi’end bei der 
Steigerung der Kohlenmenge bis hinauf zu 20 g die Sauerstoff- 
absorption in annähernd dem gleichen Maße zunimmt, ist dieser 
Unterschied bei .einer weiteren Erhöhung auf 26 g viel geringer. 


Tafel e: 

SauerstofTaufhahme veraohledener Mengen rhelnleober Braunkohle, die Im 
gleichen Verhkitala mit Natronlauge befeuchtet waren. 

Die Zahlen beiieiohnen die jeweils angewandte Menge der Braunkohle in Oramm, der 
Natronlauge (5 n.) in com. 



and ein weiteres Fortschreiten in dieser Richtung wird eine im 
Verhältnis noch geringere Wirkung erzielen, wie es sich ja aus 

. der statischen Anordnung des Versuches ergeben muß. Für die 

folgenden Versuche wurden daher stets nur 16 g Kohle angewendet, 
nach der graphischen Darstellung zu urteilen, eine für die gewählte 
Flaschengröße offenbar geeignete Menge. 

Ich möchte an dieser Stelle auf die überraschende Ge- 
schwindigkeit der Sauerstoffaufnahme hinweisen, welche die mit 
Alkali befeuchtete Braunkohle zeigt. Diese lebhafte Autoxydation 
j . , i { kainn man mit Leichtigkeit als Vorlesungsversuch zeigen, indem 

f. i i Mi ; man z. B. 26 g Braunkohle mit 26 ccm 6 n. Natronlauge kurz 
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schüttelt nnd dann das mittels Gnmmistopfens eingesetzte Gas- 
ableitungsrohr mit einer Bürette, deren Flüssigkeit man zweck- 
mäßig gefärbt hat, verbindet. Bei der von mir nntersnchten 
rheinischen Braunkohle z. B. würde die Sanerstoffabsorption etwa 
1 ccm in 2,4 Sekunden betragen, also ein mit bloßem Auge, leicht 
wahrznnehmender Anstieg. 

Einfluß der Konzentration der Natronlange auf die Saner- 
stoffaufnahme rheinischer Braunkohle (ünionbrikett). 

Wie bereits die Vorversnche zeigen, ist die Konzentration 
der Natronlauge von großem Einfluß auf die Geschwindigkeit der 
Sauerstoffaufnahme. Das folgende Zahlenbild (Tafel 7) zeigt, daß 

Tafel 7. 

ElofluB der Koozentratlon der Natronlauge auf die SauerstofTanfkialime 
rhelnleober Braohkoble (UnloDbrlkett). 

Je 16 g Brannkoble und 16 oom Natronlauge beow. Ammoniak. 



bei Befeuchtung von 16 g Braunkohle mit 16 ccm Natronlauge die 
höchste Absorptionsgeschwindigkeit bei Verwendung von 6 n. bezw. 
7,6 n. Lauge erreicht wird, während 2,6 n. oder 10 n. Lange, also 
höhere oder niedere Konzentration, eine bei weitem geringere Ab- 
sorption ergeben. Anders waren dagegen die Verhältnisse beim 
Ammoniak. Bier ergab konzentrierte Ammoniakflüssigkeit (etwa 
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13 n.) eine Sauerstoffanfhahme, die nahe der von 10 n. bezw. 
2,5 n. Natronlauge lag, wäJirend halb so starkes Ammoniak auch 
eine viel schwächere Absorption verursachte. 

Es wurde ferner noch ein Yersuch mit 15 g Braunkohle und 
der doppelten Menge 5 n. Natronlauge, also 30 ccm, gemacht, um 
den Einfluß der Flüssigkeitsmenge festzustellen. In diesem 
Falle ging die Sanerstoffaufnahme beträchtlich zurück. Die Kurve 
lag zwischen der mit 2,5 n. Natronlauge und 6,5 n. Ammoniak er- 
haltenen. Wahrscheinlich tritt die Behinderung dadurch ein, daß 
die dickere Benetzungsschicht den Sauerstoffzutritt verlangsamt. 

In dem Zahlenbild ist die anfängliche Ausdehnung der Luft 
infolge der Erwärmung nicht zum Ausdruck gebracht, sondern die 
Versuche sind von dem Augenblick an eingetragen, in dem der 
Meniskus die ursprüngliche Stellung wieder erreicht hat. Die Aus- 
dehnung durch Erwärmung bei den einzelnen Versuchen erreichte 
folgende Größen (Tafel 8). 


Tafel 8. 

16 g Braunkohle and: 


16 oom n. Natronlauge 8,0 oom 

16 oom 2,6 n. , 18,0 oom 

16 oom 6 n. „ 15,8 oom 

16 oom 7,6 n. „ 10,8 oom 

15 oom 10 n. „ 6,8 oom 

80 oom 6 n. „ 11,2 oom 

16 oom kone. Ammoniak >20 com 

16 com */gkoiia. Ammoniak >20 oom 

16 oom gesättigte BarytlOsnng 7,8 oom 

16 oom Wasser 4,2 oom 


Die Ausdehnung steigt also mit der Konzentration der Natron- 
lauge zunächst an, um dann bei höherer Konzentration wieder zu 
fallen. Sie geht nicht parallel mit der Sauerstoffaufnahme, wie die 
Werte für 2,5 n. und 7,5 n. zeigen und weitere Versuche bestätigen 
werden. 

Beim Ammoniak ist die Ausdehnung eine außerordentlich 
große, offenbar hervorgerufen durch bei der Erwärmung ent- 
weichendes Ammoniakgas. 

In der Tafel 8 ist zum Schluß die Ausdehnung angeführt, 
! die bei Behandlung der Braunkohle mit gesättigter Baiytlösung 
und bei der Benetzung mit reinem Wasser anftritt. Ja beiden 
Fällen war eine Sauerstoffabsorption nicht zu bemerken. 
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Einflnß yon Zusätzen zur Natronlauge auf die Sauerstoff- 
aufnahme rheinischer Braunkohle (Ünionbrikett). 

Wie aus der Tafel 9 zu entnehmen, hatte der Zusatz geringer 
Mengen Pyridin oder Wasser zur Natronlauge eine gewisse Be- 

Tafel 9. 

ElafluB von Zusätzen auf die SanerstofWisorptloD von nult Natronlauge 
befeuohteter rbelnlscber Braunkohle (Unionbrikett). 

Angevandt 16 g Braiuilcohle und 16 oom 6 a. Haironlaage. Die Menge der Znaätee 
betrug: Pyridin und Wasser je S ocm, Benzol und Alkohol je 4 oom. 



schleunigung der Sauerstoffabsoiption, der Zusatz von Benzol und 
besonders von Alkohol eine nachteilige Wirkung zur Folge. 

Sauerstoffaufnahme verschiedener Braunkohlen und Torfe 
nach dem Befeuchten mit Natronlauge. 

Nachdem die Umstände, unter denen die Sauerstoffabsorption 
von Braunkohle, beim Befeuchten mit Natronlauge in verschiedenem 
Maße eintritt, in großen Umrissen geklärt waren, habe ich eine 
Eeihe vergleichender Versuche mit Kohlen und Torfen^) ausgeführt, 
und zwar wurden je 16 g des betreffenden Brennstoffs und 16 ccm 
6 n. Natronlauge unter Innehaltung der oben beschriebenen Arbeite- 


NShere Angaben Uber die einzelnen Stofb finden sieh in Tafel 12. 
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weise antersacht. Tafel 10 zeigt die dabei erhaltenen Ergebnisse. 
Wie ersichtlich, zeigen die einzelnen Kur7en einen verhältnismäßig 
stetigen Yerlauf. Es ist also die Sanerstoffanfnahme recht gleich- 
mäßig erfolgt. 

Nicht BO einfach ist allerdings das Bild, das sich ergibt, wenn 
man versucht, die Sanerstoffanfnahme der verschiedenen Stoffe mit 
der Eigenart derselben in Yerbindnng zu bringen. Ans der B,eihen- 
folge nach der Größe der Absorption ergibt sich keine Ordnung, 
die z. B. durch das geologische Alter der Stoffe bedingt wäre. 
Bemerkenswert ist, daß bei der rheinischen -Braunkohle sowohl als 
auch bei der sächsischen Schwelkohle die Entbituminierung durch 


Tafel 10. 

Saaerstotraafttahoie von Braaakohlen und Torf nach Befenobten mit Natronlauge. 

Angewandt je 15 g Brennstoff nnd 15 oom 6 n. Natronlauge. 



Bruckextraktion mit Benzol keine Yeränderung in der Größe der 
Sauerstoffabsorption hervorbringt. 

In Tafel 11 sind unter Nr. 12 — 18 diejenigen Kohlen an- 
gegeben, welche im Gegensatz zu den unter Nr. 1—11 aufgeführten, 
deren Absorptionskurven Tafel 10 zeigt, bei der gleichen Be- 
handlung keine Sanerstoffabsorption zeigten. Es fällt nun auf, daß, 
wie das Zahlenbild zeigt, z. B. die böhmische Braunkohle ver- 
hältnismäßig schnell Sauerstoff absorbiert, dagegen die Bohbraun- 
kohle Ilse nur sehr langsam, und daß die niederlausitzer Braun- 
kohle (Bosenthalkohle) und rheinische Braunkohle (Büttner) über- 
haupt keine Absorption erkennen lassen. 

Auch, die Erwärmung, die bei der Benetzung der Kohle mit 
Natronlauge ■ eintiitt, und für die die anfängliche Ausdehnung der 
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Tafel 11. 

Anfingllohe Volumenvermehrung der Luft, hervorgerufen durch die beim 
Befeuchten der Stoffe mit Natronlauge eintretende Erwärmung. 


Lfde. Nr. 

Kohle 

Ansdahnnng beim Be- 
fenohten mit Natronlange 



com 


Kohlen mit merklicher SsnerstotfahBorption (rergl. Tafel 10). 


1 

Rheinische Brannkohle 

14,0 

1 

Lignit 

11,0 

3 

Entbitnminierte rheinische Braunkohle . . 

5,0 

4 

Böhmische Braunkohle 

18,8 

6 

Bnthitnminierte saehsiBehe Schwelkohle . . 

16,8 

6 

S&ohsische Schwelkohle 

6,6 

7 

Velener Torf m 

13,6 

8 

Lanohhammer Torf 

8,6 

9 

Kasseler Brannkohle 

8,4 

10 

Rohhrannkohle Uso ........ 

18,8 

11 

Serhisohe Brannkohle 

6,4 


Kohlen, die sehr geringe oder keine SanerBtoffabsorption seigen. 

18 

Velener Torf*) 

6,8 

18 

Rheinische Braunkohle (Bhttner) .... 

T,4 

14 

Rosenthalkohle 

7,6 

16 

Sohwedisohe Kohle 

0,6 

16 

Spanische Braunkohle 

8,8 

17 

Chilenisdhe Lignitkohle 

0,6 

16 

Gasflammkohle 

0,7 


^) Das Torfpulrer ist so yolomlnBe and sangt die Natronlange so krSftig anf, dai 
über der mit Natronlange henetsten Sohioht ’ einige Knbikzentimeter Toifpnlrer stehen. 

Luft als ein gewisses Maß gelten kann, läßt, wie bereits bemerkt, 
bezüglich ihrer Größe keine einfache Beziehung zn der Sanerstoff- 
anfnahme der Stoffe erkennen. In der vorstehenden Tafel 11 ist 
die durch die Erwärmung vemrsachte anfängliche Ausdehnung für 
die einzelnen Stoffe angegeben. 

In Nr. 1 — 11 der Tafel 11 sind die Kohlen anfgeführt, deren 
Sanerstoffanfnahme das Zahlenbild 10 graphisch zeigt,' und zwar 
geordnet nach der Lebhaftigkeit der Sanerstoffanfnahme. Wie man 
sieht, steht die Ausdehnung, die beim Befeuchten mit Natronlauge 
emtritt, in keinem regelmäßigen Zusammenhang mit der Größe der 
Sanerstoffabsorption. Große und kleine Zahlen wechseln mit- 
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einander ab. Bei den Stoffen, bei denen die Sanerstoffaafnahme 
sehr gering oder unmerMich war (Nr. 12 — 18), waren allerdings 
die Zahlen im Durchschnitt Heiner. 

B. Vereuotae, bei denen dae Gealsoh von Kobte und AlkalllSsoeg 
längere Zelt auf der Maeoblne geeehOttelt wird. 

(Dynamische Methode.) 

Die bei der Befeuchtung der Kohlen mit Lange und bei der 
Sauerstoffabsorption auftretende Erwärmung, die mehr oder weniger 
große Konsistenz des Kohle -Alkaligemisches und andere unäber- 
sehbare Faktoren ließen die Ergebnisse der vorigen Versuche be- 
zUglich der Sauerstoffaufnahme mit einem erheblichen Maß von 
Zufälligkeit und Unsicherheit behaftet erscheinen. 

Ich bin daher zur dynamischen Methode übergegangen und 
habe fortan in der Weise gearbeitet, daß ich die Kohlen, in einer 
reichlichen Menge Alkalilösung suspendiert, einige Zeit auf der 
Maschine schüttelte. Bei genügend^ Luftttberschuß und ge- 
nügender Schüttelgeschwindigkeit, die eine Sättigung des Alkalis 
mit Sauerstoff gewährleistet, war als Faktor nur noch die ver- 
schiedene Korngröße der Kohlen zu berücksichtigen, und dieser ist 
der experimentellen Prüfung leicht zugänglich oder läßt sich in 
vielen Fällen durch entsprechendes Absieben der Kohlen berück- 
sichtigen. Wo es anging (bei Torf und nassen Braunkohlen war 
es nicht möglich), wurden die gepulverten Kohlen durch ein Sieb 
von 676 Maschen je qcm getrieben. Aber möglicherweise ist der 
Einfluß derVerteüung innerhalb gewisser Grenzen gar nicht so groß. 

Die Versuche. 

Läßt man Braunkohlen mit überschüssiger Natronlauge 
nach kräftigem Umschütteln stehen, so ist die Sauerstoffaufnahme 
infolge der trägen Diffusion des Sauei'stoffs in die Lösung nur 
gering; recht erheblich dagegen bei ständigem Schütteln, so d^ 
es bei einer Schtttteldauer von 45 Minuten genügt, 10 g Braun- 
kohle zu nehmen. Von den Steinkohlen wurden je 60 g angewandt, 
um die Versuchs- und Ablesungsfehler gegenüber der verhältn^- 
mäßig geringen Absorption zurücktreten zn lassen. Doch sind in 
Tafel 12 die Ergebnisse für die Steinkohlen zum Vergleich auf 
10 g umgerechnet. Da die Schüttelmaschine in dem etwas kühleren 
Keller stand, wurde nach dem Schütteln die Flasche zunächst 
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Tafel 18^ 

Sauerstoffauftaahne voa Kohlen und Torfen beim SobUtteln mit Luft 
und Natronlauge. 

Die in der Tabelle angegebene Sanarstoffanfnabme gilt für 10 g der betreffenden Sabatana. 
Bei den Yeranohen wnrden von den SteinkoUen je SO g, von den BiannkoUen je 10 g 
angewandt. Die Menge dea AUcalla betrag 100 oem 6 n. Matronlange. Däner dea Sohflttelna 
46 Minnten. Der Leerranm der Flaabhe, in der daa Sobfltteln roigenommen werde, war 

900 oom. 



1 

Qaaflammkohle . 

8,4 



18,0 

8,2 

8 

Kennelkohle 

8,7 



89,6 

18,9 

8 

Selbatentaflndliohe Fettkohle . . . 

1,8 




6,8 

4 

Fettkohle 

0,4 



4,7 

4,8 

6 

Magerkohle 

0,8 



1,8 

8,7 

6 

Anthraait 




0,8 

6,4 


Brannfcohlen nnd Torfe: 




1 

Sftohaiaohe Sohwelkohle 

65,0 



81,8 

14,1 

8 

Lignit 

60,4 



6,6 

8,1 

8 

Bhein. Braunkohle (Bflttner) . 

47,0 

67,8 

6,8 


87,9 

4 

Yelener Torf HU*) 

45,8 




1,8 

5 

Bohbrannkohle Dae 

48,1 





6 

Boaenthalkohle 

41,9 



6,1 

18,0 

7 

Bheiniaohe Braunkohle 

89,6 

82,6») 

4,7») 

7,0 

6,6 

8 

Spaniaohe Braunkohle 

37,4 

69,1 

6,0 

18,0») 

88,4 

9 

Lanohhammer Torf 

86,2 



18,0 

7,6 

10 

Sdhwediaohe Kohle 

88,7 

78,8 

6,8 


6,6 

11 

BShmiabhe Braunkohle 

30,1 





18 

Kaaaeler Kohle 

87,8 





18 

Entbitnminierte rheiniaohe Braunkohle 

27,0 

1 




14 

Obllenlabhe Lignitkohle 

26,7 

78,1 

6,0 

16,8») 

8,0 

15 

Serbiaohe Braunkohle 

19,8 

64,4 

6,8 

10,8») 

88,0 

16 

Yelener Torf I *) *) *) 

7,6 

81,8») 

6,8^ 


1,8 


Ba hatte keine Abaorptlon atattgefnnden, aondem im Gegenteil eine geringe 
Yolnmenyermehmng. 

Über die Art nnd Herkunft dea Torfea Tgl. Abh. Hohle 6, 94 (1980). 

') Anf trockene Bohkohle berechnet. 

Zum Befenchten 800 oem B n. Natronlange gebrancht; aiehe Tafel 11, 

Anm. 1. 








62 


Hans Schräder, 


dnrch Einstellen in Wasser auf die Temperatur des Laboratoriums 
gebracht (1° Temperaturdifferenz würde einen Fehler von 3,3 ccm 
bedingen), ehe sie an die Bürette angeschlossen und der Halm 
geöffnet wurde ^). 

Die Ergebnisse der Versuche zeigt Tafel 12, in der die Kohlen 
nach der Größe der Sauerstoffaufnahme angeordnet sind. 

Für die Steinkohlen zeigt es sich, daß ihre Sauerstoffaufnabme 
in dem gleichen Sinne steigt, als ihr geologisches Alter abnimmt. 
Bm den Braunkohlen und Torfen ist besonders bemerkenswert, daß 
ihre Beihenfolge nach der Sauerstoi^aufnahme eine ganz andere ist, 
als wir sie nach der statischen Methode (vgl. Tafel 11) erhielten. 
Die in der jetzigen Tafel aufgeführten Kohlen hatten in Tafel 11 
folgende Stelle: 

Braunkohle Nr. 1 in Tafel 12 war Nr. 6 in Tafel 11 

„2„ flll 

3 » jj . 12 » » 13 „ n 11 

^9, n 12 „ „ 7 „ „11 USW. 

Bei der Schüttelmethode zeigen auch diejenigen Kohlen eine 
recht beträchtliche Autoxydation, welche früher eich indifferent 
zeigten, also die Kohlen in Tafel 11 von Nr. 12 an. Ganz allge- 
mein kann man das Ergebnis der in Tafel 12 verzeichneten Ver- 
suche dahin zusammenfassen, daß die Steinkohlen eine geringere 
Sauerstoffabsorption zeigen als die Braunkohlen und Torfe, ßelbst 
der ganz junge Velener Torf I macht darin keine Ausnahme. Unter 
den von mir gewählten Bedingungen liegt die Sauerstoffaufnahme 
bei den Steinkohlen unter 6 ccm, bei den Braunkohlen und Torfen 
darüber. Sicherlich wird es Steinkohlen mit einem höheren Wert 
als den bei der Gasflammkohle gefundenen (3,4 ccm) geben, den 
von Braunkohle werden dieselben voraussichtlich jedoch nicht er- 
reichen. Man hat daher in der Ermittlung der Sauerstoff- 
absorption ein einfaches Mittel zur Unterscheidung von 
Braunkohlen und Steinkohlen. 

Als Ergänzung zu den Versuchen von Tafel 12 seien noch 
folgende angefülut* Braunkohlen (rheinische )Unionbrikett] und 

Bei einer weiteren Anegestaltung der Keihode wird man iwedkmUig dem 
dtergtixen, bei jedem Steif den Verlauf der AbeorptionskaTve feetcnstellen, indem man 
wOhroid des SebüttelnB die SanerstoffanAiabme messend Tetfolgt. Anidi wird man EoUen- 
menge nnd PloBohengrSfie so wlhlen, doS die Lnft nidht weeentliöh an Sanentoff rer- 
ermt, oder TleUeioht auoh reinen Sanerstotf enwenden. Znr EontrdllB der Temperatur 
empfiehlt es ddh, dnrdh den Stopfen ein Thermometer in die Bloedhe einoneetMn. 
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sächsische Schwelkohle), gepulvert, trocken mit Luft geschüttelt, 
zeigen keine Sauerstoffabnahme. Verwendet man Wasser statt 
Alkaü, so tritt sogar eine geringe Yolumenzunahme ein, wohl in- 
folge Entweichens von in der Kohle okkludierten Gasen. Die 
Reaktion des Wassers nach dem Schütteln war deutlich sauer. 

Bemerkenswert ist, daß Pyridin ähnlich, wenn auch schwächer 
wie Natronlauge wirkt. Beim Arbeiten mit 10 g Kohle, 100 ccm 
Pyridin und 45 Minuten Schütteldauer war die Sauerstoffaufnahme 
bei Unionbrikett 6,6 ccm, bei sächsischer Schwelkohle 3,0 ccm. 
Man muß also bei Pyridinextraktionen von Kohlen im Auge be- 
halten, daß bei Gegenwart von Sauerstoff, z. B. bei längerem Vei> 
weilen der mit Pyridin befeuchteten Kohle an der Luft, Verände- 
rungen eintreten und sich wahrscheinlich durch Autoxydation un- 
löslicher Substanz lösliche Stoffe bilden können^). 

Die Nutzbarmachung dieser Versuche über die beschleunigte 
Sauerstoffaufnahme der Kohlen in Gegenwart von Alkali für die 
Frage der Selbstentzttndlichkeit der Kohlen würde als nächsten 
Schritt die Prüfung erfordern, inwieweit Beziehungen bestehen 
zwischen der alkalischen Sauerstoffaufnahme und dem Grade der 
Selbstentzündlichkeit der Kohlen, wobei man letzteren zunächst 
nach den bekannten Laboratoriumsmethoden (Dennstedt, Wheeler 
oder Erdmann) ermitteln konnte, dann aber die Prüfung an den 
Erfahrungen der Technik vornehmen müßte.. Durch Kombination 
der Methoden wird man vielleicht zu einer maßgeblichen Beurteilung 
der natürlichen Verhältnisse gelangen. Besonderes Interesse bietet 
noch die Frage, ob die feuchten Kohlen stets saure Reaktion 
zeigen, und ob der Gehalt an Säuren mit der Selbstentzündlichkeit 
in Beziehung steht. Eine weitere Aufgabe wäre es auch zu prüfen, 
wie weit die alkalische Sauerstoffaufnahme mit der Heizwert- 
vermindernng der Kohlen beim Lagern parallel geht. 

Schluß. 

Die Stoffe der natürlichen Reihe 

Lignin Torf 

frischer Pflanzenmoder Braunkohlen 

Huminsäuren Steinkohlen 


Boii6 und Sarjant haben bereils darauf hingeviesen, dafi die Einwirhung 
von Sauentoff bei der Fyridinextraktion von Sohle auf den LSeungsvorgang venOgemd 
einwirht. [Bef. Soo. 88, 75SA (1919)]. 



64 


Hans Schrtder, Über die Autoxydation dea Ligniiu usw. 


sind, wie die vorliegende üntersuchnng gezeigt hat, dadurch ge- 
kennzeichnet, daß sie in Gegenwart von Alkali eine außerordent- 
lich beschleunigte Sauerstoffanfnahme zeigen. Dabei bilden sich 
aus alkaliunlöslichen Stoffen alkalilösliche Huminsäuren. Es ist 
nicht anzunehmen, daß die Huminsäuren bildenden Stoffe bei den 
rezenten und fossilen VegetabiUen identisch sind. Während es 
beim Lignin und den frisch der Vermoderung anheimgefallenen 
Pflanzenstoffen der im wesentlichen unversehrte Ingninkomplex ist, 
welcher die Huminsäuren liefert, ist anzunehmen, daß die lösliche 
Huminsäuren bildenden Stoffe der Kohlen bereits einmal den Zu- 
stand der löslichen Huminsäuren durchlaufen haben, ehe sie durch 
Heduktions- und Kondensationsvorgänge in den unlöslichen Zustand 
übeigingen. 

Man war sich bisher noch nicht darüber klar, welches die 
Stoffe sind, an die die Selbstentzündlichkeit der Kohlen geknüpft 
ist Früher glaubte man den Pyriten diese Bolle zuschreiben zu 
sollen. In neuerer Zeit hat man mehr und mehr die Aufmerksam- 
keit auf die Huminsäuren gerichtet^). 

Die vorliegende Untersuchung zeigt auf das Deutlichste, daß 
tatsächlich die Huminsäuren diejenigen Bestandteile der Kohlen 
sind, welche infolge ihrer Autozydation die Selbstentzündlichkeit 
verursachen. Die Beschleunigung der Sauerstoffaufnahme durch 
Alkalien, die Bildung von Phenolen bei der trockenen Destillation 
oder Kahschmelze von Huminsäuren, die dunkelgefärbten Lösungen, 
welche Huminsäuren in Alkalilauge bilden, das alles sind Anhalts- 
punkte dafür, daß es phenolische Gruppen sind, welche die 
Autoxydierbarkeit der Huminsäuren und also auch der Kohlen be- 
dingen. 

Mülheim-Buhr, April 1922. 

0 Hiflriohae;a'Tsosak, Ohemie der Sohle, S. S89, erblidken jedoch die Ur- 
asohe der SelbsteutEUndliohkeit in den nngesftttigten KohlenvaBBerstoffen. 


4 Ober die Amelsensäurebildung aus Kohlenoxyd und 
Wasser bezw. aus Kohlendioxyd und Wasserstoff bei höherer 
Temperatur und höherem Druck. 

Von 

Hans Schräder. 

Die mmiittelbare thermische Synthese der Ameisensäure ans 
den Komponenten Kohlenosyd nnd Wasser oder Kohlendioxyd nnd 
Wasserstoff ist bisher ohne Katalysatoren oder die besondere 
Wirkung der stillen elektrischen Entladung noch nicht durchgefflhrt 
worden. Bekanntlich kann man die Hydratisierung des Kohlen- 
oxyds leicht dadurch bewirken, daß man es mit einer Lösung von 
Basen zusammenbringt und durch letztere die Konzentration der 
freien Ameisensänre fortdauernd äußerst gering erhält. Schon bei 
unter 160° findet dann eine recht geschwinde Aufnahme des 
Kohlenoxyds und Bildung von Formiat statt. Durch die Einwipkung 
der dunkeln, elektrischen Entls^ungen haben zuerst Losanitsch 
und Jovitschitsch^) Ameisensäure aus Kohlenoxyd und Wasser 
erhalten. Doch finden neben dieser Bnaktion eine Bnihe. anderer 
Torgänge statt. Wie ferner Banmann®) fand, gehen Kohlenoxyd 
und Wasser bei Gegenwart von PaJladiumschwarz bei gewöhnlicher 
Temperatur in Kohlendioxyd und Wasserstoff über. Wieland*) 
hat später gezeigt, daß sich als Zwischenstufe bei diesem Vorgang 
Ameisensäure bildet, die dann durch die Einwirkung des KataJy- 
, sators dehydriert wird, ein Vorgang, ^der für das Bhodium, Iridium 
undRhutenium längst von St. Claire-Deville und Debray*), für 
das Palladium später von Zelinsky und Glinka*) beobachtet 


B. 80, 186 (1897;. 

*) Z. phymol. Ob. 5, 8i4. 

») B. 46, 681 TL 8618 (1918;. 

*; B. 7, 1088 (1874;. 

») B. 44, 8809 (191 1;. 

Q«a. AUundl: s. ViwiTitnta der EoUa, 6. 6 
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mrde. Ferner fand Wieland, daß sicsh nnter der Emwirkung des 
PaUadiumschwarz ebenfalls ans Kohlendioxyd und Wasserstoff bei 
gewöhnlicher Temperatur in geringer Menge Ameisensäure bildet^). 

Wieland erklärt aus dem Auftreten von Ameisensäure als 
Zwischenstufe die Unentbehrlichkeit von geringen Mengen Wasser 
ftr die Verbrennung des Kohlenoxyds*) und wies Ameisensäure in 
der Kohlenoxydflamme nach. Die Auffassung Wielands über die 
Kohlenoxydflamme wurde kürzlich durch y. Wartenberg und Sieg®) 
bestätigt. 

So wurde also nachgewiesen, daß einerseits die Verbrennung 
des Kohlenoxyds über die Ameisensäure als Zwischenstufe verläuft, 
und daß andrerseits bei der bei gewöhnlicher Temperatur durch 
Katalysatoren vermittelten Einstellung des Wassergasgleichgewichts, 
gleichgültig von welcher Seite, von CO oder von COa aus, Ameisen- 
säure auftritt. 

Während also sowohl für sehr hohe Temperatur, als auch für 
gewöhnliche Temperatur Untersuchungen auf diesem Gebiet vor- 
liegen, fehlten bisher Versuche, die die Untersuchungen auf das 
Gebiet derjenigen Temperaturen ausdehnten, bei denen die Ein- 
stellung des Wassergasgleichgewichts sich auch ohne> Katalysatoren 
mit merklicher Geschwindigkeit vollzieht, also bei Temperaturen 
von einigen hundert Grad. 

Auf diese Frage bezieht sich ein von F. A. Weber*) auf Ver- 
anlassung von Haber ausgeführter Versuch, in dem die Prüfung 
der Ameisensäurebildung aus Kohlenoxyd und Wasser bei 200® 
unter Druck unternommen wurde. Die aus der Bombe abblasenden, 
durch Kühlung verdichteten Kondensate hatten zwar reduzierende 
Eigenschaften, doch konnte ein sicherer Nachweis der Ameisensäure 
nicht erbracht werden. 

Versuche, die von mir gelegentlich der Arbeit über die 
Hydrierung von Kohlen durch Kohlenoxyd®) ausgeführt wurden, 
ergaben, daß diese Bildung von Ameisensäure beim Erhitzen von 
Kohlenoxyd mit Wasser unter Druck in merklichen Mengen ein- 


Sielie ferner die Angaben ron Sabatier über die katalytiBohe Zeraetanng 
der Ameisenaänre (Eatalyse, 1914, S. 209). Vgl. auch Bredig u. Carter, D.B.P. 889 946 
(0. 1921 IV, 1221). 

*} Dizon, B. 88, 2482 (1906). 

•) B, 68, 2194 (1920). 

' *) Diseertation, BTarlsmhe 1908, S. 108. 

*) Frana Fieoher u. Hane Sohrader, BrennetofT-Chemie 2, 267 (1921). 
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tritt, nnd die daraus hervorgegangene, nachstehend beschriebene 
Arbeit zeigt, daß es sich verlohnen wüi'de, Druck, Temperatur, 
Katalysatoren u. a. eingehender zu untersuchen. 

I. Über die Bildung der Ameisensäure bei der Reaktion: 

CO-l-HaO — COa + Ha. 

IHe Bildung von Ameisensäure aus Kohlenoxyd und Wasser 
läßt sich leicht beobachten, wenn man das Gas unter Druck mit 
Wasser auf 300 — 400® erhitzt. Je nach dem Metall — es wurden 
Eisenautoklaven ohne Einsatz bezw. mit Kupfer- oder Sübereinsatz 
verwandt — , mit dem die Stoffe während der B^aMion in Be- 
rührung stehen, ist der Betrag verschieden, den die Umwandlung 
CO HaO — *■ COa + Bia erreicht. Wir gehen zunächst näher auf 
die Versuche ein, um dann auf diese von besonderer Bedeutung 
erscheinende Tatsache zurückzukommen. 

I. Versuohe Im ElsoBautoklaven. 

Ein eiserner Hochdruckautoklav wurde mit einer bestimmten 
Menge Wasser beschickt und mit Kohlenoxyd mit einem Druck 
von über 100 Atm. gefüllt Das Kohlenoxyd enthielt 1,8 ®/o COa und 
0,4 °/o Oa. Nach 3-stündigem Erhitzen auf 360® bezw. 400® wurde 
der Autoklav abgekühlt, das Gas abgeblasen, seine Menge ge- 
messen und sein Gehalt ah Kohlendioxyd bestimmt. Das Gas 
zeigte den eigentümlLch süßlichen Geruch, den das Gas in der 
St^ilflasche besaß, in verstärktem Maße infolge seines hohen Ge- 
haltes an Eisenkarbonyl. Bei dem bei 360® ausgeführten Versuch 
brannte das Gas mit helleuchtender Flamme, welche auf ein hinein- 
gehaltenes Stück Porzellan einen reichlichen Beschlag von gelb- 
braunem Eisenoxyd ahschied. Wir leiteten das Gas durch eine 
mit flüssiger Luft gekühlte Vorlage. Nach dem Abdunsten der hei 
Zimmertemperatnr gasförmigen Kondensate hinterblieb neben wenig 
Wasser etwa 0,1 bis 0,2 ccm einer gelben, süßlich riechenden 
Flüssigkeit, die offenbar Eisenkarbonyl war. Dieselbe war schwerer 
als Wasser und verflüchtigte sich beim Kochen mit dem Wasser- 
dampf; auf dem Uhrglas mit einer kleinen Flamme berührt, flammte 
sie hell auf und hinterließ einen hell- bis dunkelbraunen Beschlag 
von Eisenoxyd. Bei dem Versuch bei 400® enthielt das Gas, der 

1) Di« Bauart und Handhabung dea Autoklaven iat Abh. Kohle 6, 476 (1020) 
beadhrieben. 


6 * 
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Flammenlielli^keit und dem Beschlag auf Porzellan nach zn nrteilen, 
■viel weniger Eisenkarhonyl. 

Die zahlenmäßigen Brgebnisse der Yersnche sind in Tafel 1 
aufgeführt. 

Tafel 1. 


CO und H,0 unter Druck bei 360* und 400° Im Eieeoautoklaven. 



Leemom 

nrnok 

CO 


Tem- 

peratur 

Im ab- 

Wässerige Plflssigkrit 

des Auto- 

klaveoa 

Wasser 

geblasenen 
Qas 00, 

■ 

Verbranoht sur 
Neutralisation 
com ®/;u, Na OE 


0om 

Atm. 

com 

«C 

% 

WM 

Insgesamt 

je oom 

1 

118 

186 

80 

360 

14,0 

17 

14,8 

0,84 

8 

118 

186 

80 

400 

88,0 

14 

7,2 

0,61 

8 

880 

78 

40 

400* 

81,8 

81 

14,8 

0,48 


Wie die Tafel zeigt, befanden sich in dem Gas nach dem 
Erhitzen auf 360® 14,0®/o002, nach dem Erhitzen auf 400® die 
doppelte Menge, nämlich 98,0 bezw. 31,3®/oC02. Bei 360® ver- 
läuft der Torgang also noch ziemlich langsam, während bei 400® 
reichliche Mengen Kohlendioxyd entstanden waren. 

Die bei den Yersuchen erhaltenen wässerigen Lösungen 
reagierten deutlich sauer. Die Menge der in ihnen enthaltenen 
Säure wurde durch Titration mit ®/io Natronlauge unter Benutzung 
von Phenolphthalein als Indikator ermittelt Die Säuremenge (Spaltes 
und 9 der obigen Tafel) je ccm Lösung betrug bei dem Yersuch 
bei 360® 0,84 ccm “/lo, bei den Yersuchen bei 400 ® 0,61 bezw. 
0,48 ccm “/lo. Beim Zusatz der Natronlauge schied sich ein ge- 
ringer Niederschlag aus, der aus Ferrohydroxyd bestand. Auch 
beim längeren Stehen oder beim Kochen der sauren wässerigen 
Flüssigkeit setzte sich etwas Bisenhy^roxyd ab. 

Erhitzte man die vom Eisenniederschlag abfiltrierte und mit 
Essigsäure angesäuerte Lösung mit einem Gemisch von Queck- 
silberchlorid und Natriumacetatlösung, so schied sich beim Kochen 
^e reichliche Menge Quecksilberchlorür ans. Die entstandene 
Säure war also Ameisensäure, die sich durch die unmittel- 
bare Yereinigung von Kohlenoxyd und Wasser gebildet 
hatte. 

Wie die Tafel 1 zeigt, ist die Menge der entstehenden 
Ameisensäure nicht unbeträchtlich. Bei 360® ist sie größer als 
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bei 400°. Die Menge derselben wird sich regeln nach der Um- 
wandlnngsgeschwindigkeit des Kohlenoxyds nnd der Beständigkeit 
der Ameisensänre nnter den jeweiligen Bedingungen. 


2. Versuche im Autoklaven mit Kupfereinsatz. 

Um den Einfluß der Eäsenwandung anf die Geschwindigkeit 
der Umsetzung zu ermitteln, wurden einige ParaUelversuche in 
einem vollständig mit Kupfer ausgekleideten Druckgefäß gemacht 
Allerdings gelang es nicht, das Eisen vollständig auszuschließen; 
stets war in der wässerigen Flüssigkeit ein wenig davon vorhanden, 
das beim Zusatz von Natronlauge als grünliches Hydroxyd ausfieL 
Die Kupferauskleidung des Apparates hatte am Deckel für die 
Qaszu- nnd -ableitung ein kleines Loch, auf welches der Kanal des 
Autoklavenkopfes mündete. Durch dieses konnte also das Kohlen- 
oxyd, das mit dem Eisen in Berührung war und daher Eisenkarbonyl 
enthielt, in das Innere des Knpfereinsatzes gelangen. 


Tafel 8. 

CO und H,0 unter Druok bei 300^ und 400" Im Kupferautoklaven. 


Lfde. Nr. || 

Leer- 

raum 

d.Anto- 

klaven 

ccm 

Druck 

00 

Atm. 

Waseer 

com 

Tem- 

peratur 

"0 

s - S 

a S 'S 

7. 

Wäseerige Flfiasigkeit 

Menge 

ccm 

Verbraucht zur 
Neutraliaation 
com ^/jjg NaOH 
Insgesamt |je com 

Ameisens&uxe 
mittels HgCO, 
bestimmt ent- 

spr. ccm 

1 

186 

110 

80 

iOO 

84,1 

16 

6,66 

0,87 

6,64 

a 

180 

100 

90 

400 

8,0 

16 

7,18 

0,46 

— 

3 

180 

100 

so 

400 

8,4 

17 

11,78 

0,69 

— 

4 

180 

96 

SO 

400 

8,4 

17 

14,98 

. 0,84 

— 

6 

180 

98 

so 

800 


19 

14,4 

0,76 

— 


1) In dem angewandten CO waren 1,8% 00„ die Ton dam im abgeblaaenen Gku 
vorhandenen 00, in Abxug gebracht werden mflesen, um das nengebildete CO, an erhalten. 


Wie die Yersuche bei 400° (1 bis 4 der Tafel 2) zeig^, 
wuchs mit der Zahl der Versuche die Menge der jedesmal ge- 
bildeten Ameisensäure von 0,37 auf 0,84 ccm “/lo je ccm Lösung (also 
eine Lösung mit einem Gehalt von 0,39% Ameisensäure) stetig 
an, und zugleich fiel die Menge des nach der Bealddon im Gas 
vorhandenen CO, von 32,3 °/o bei Versuch 1 auf den geringen Wert 
von 1,2 bis 1,6 °/o bei den folgenden. Hieraus ist zu schließen. 
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daß der nene Apparat anfänglicli katalytisch wirkende Yernnreini- 
gongf enthielt, die die Beaktion 

OO + HaO-^COa + Hg 

heschlennigten. Dieser Katalysator wurde anscheinend beim ersten 
Yersnch entfernt oder nnwirksam gemacht. 

Als wir bei einem anderen mit Enpfer ansgekleideten Anto- 
klaven die Yersnche wiederholten, beobachteten wir die gleichen 
Erscheinnngen. Es wurden 80 ccm Wasser mit CO unter 140 Atm. 
Druck 3 Stunden auf 400® erhitzt Danach betrug der CO»- Gehalt 
des Gases bei den 3 Versuchen 

31,6 — 87,8 — 11,2 ®/o, 

nahm also dauernd ab, wenn auch nicht so plötzlich, wie bei der 
obigen Versuchsreihe, die Menge der gebildeten Ameisensäure 
dagegen stieg, wie die Zahlen zeigen: 

nicht bestimmt — 6,3 — 7,4 ccm “/lo. 

Der Katalysator, der zunächst den schnellen Übergang des 
Kohlenoxyds in Kohlendioxyd bewirkte, kann möglicherweise Eisen 
sein, das von der Bearbeitung des Kupfers her sich in geringen 
Mengen daran befand und durch das Kohlenoxyd in Karbonyl tiber- 
geführt und somit entfernt wurde. 

Diese Beobachtungen scheinen sich jedoch nicht immer 
reproduzieren zu lassen. Mit einem Kupferautoklaven (130 ccm 
Leerraum), der mit Salpetersäure ausgebeizt war, wurden folgende 
Ergebnisse erhalten: 

Tafel 8. 






Wlsserige Flflsaigkeit 

Vex- 





— 


duoIl 

Dmok CO 

Wasser 

Temperatnr 


Verbranoht a. 

Nentralisfttion 





Hange 

oom »/u, NaOH 

Nr. 





loagesamt 



Atm. 

com 

®C 

oom 

oom 

je oom 

1 

76 

90 

400 

16,6 

10,6 

0,68 

.2 

76 

90 

400 - 

16,0 

6,0 

0,40 . 


In diesem Falle hatte sich also beim zweiten Versuch die 
Menge der gebildeten Ameisensäui'e verringert 

Auch die Gasanalyse ei^ab hier ganz andere Werte als bei 
den zuerst aufgeftihrten Versuchen. Wie Tafel 4 zeigt, hatte ähn- 
lich wie in den Versuchen im Eisenautoklaven und im Gegensatz 
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zn den ersten Yersnchen im Knpferantoklayen eine weitgehende 
Umsetzung des Kohlenoxyds zn Kohlendioxyd nnd Wasserstoff 
stattgefnnden. 


Tafel 4, 

Gasanalyse zu Versuch I nnd 2 von Taf. 3. 


Versnoh 

CO 

CO, 

H, 

Best 

Nr. 

7o 

7o 

7o 

7o 

1 

6,3 

80,9 

49,4 

4,4 

2 

10,2 

37,6 

48,2 

4,1 


Daß das Kohlendioxyd in seiner Menge gegen den Wasser- 
stoff znrückhleibt, erklärt sich einerseits ans der größeren Löslich- 
keit des ersteren in Wasser, wodurch ein Teil desselben beim Ab- 
blasen im Autoklaven znrnckbleibt, anderseits daraus, daß das an- 
gewandte Kohlenoxyd etwas Wasserstoff (gegen 2,6%) enthielt. 
Auch kann sich möglicherweise etwas Wasserstoff durch Einwirkung 
des Wassers auf die Eisenwandung und ferner auch Methan bilden. 


3. Versuche Im Autoklaven mit Silbereineatz. 

In der Hoffnung, durch geeignete Wahl des Gefäßmateiials 
die Ameisensäurebildung noch weiter steigern zu können, wurden 
einige Versuche im Autoklaven mit Sübereinsatz (Leerraum 262 ccm) 
ausgeffihrt (Tafel 5). 

Tafel 5. 


CO und H,0 unter Druck bei 300^ und 400** im Silberrohr. 


Ver- 

snoh 




WKsseiige Flüssigkeit 

Druck CO 

Wasser 

Temperatur 

Menge 


Verbraucht s. Neutralisation 
ccm NaOH 

Nr. 






Insgesamt 



Atm. 

ccm 

»c 

ccm 


ccm 

je com 

1 

76^) 

20 

. 800 

19 


2,7 

. 0,14 

2 

76 

20 

400 

16 


6.0*) 

0,81 

8 

30 

20 

400 

18 


4,8*) 

0,27 


VlaBohen mit höheren Dmoken waxen anneit nicht rorhandan. 
*} Bei der Titration schied sich etwas SisenhydroxTd ans. 


Wie aus den Zahlen zu ersehen, trat die gehoffte Wirkung 
nicht ein; die Ameisensäureausbeute blieb ziemlich niedrig. Durch 
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die Benntznng des Silbereinsatzes, der . durch einen lose eingesetzten 
Deckel yerschlossen war, konnte ebenso wie beim Knpfereinsatz 
das Eisen nicht vollständig ansgeschlossen werden; als Karbonyl 
gelangte es in den Silbereinsatz nnd dann beim Abkühlen in die 
wässerige Flüssigkeit. Möglicherweise hat die Gegenwart von so 
geringen Eisenmengen doch schon Einflnß anf die Ameisensänre- 
bildnng. Dagegen ging die ümsetznng des Kohlenoxyds mit be- 
merkenswerter Trägheit vor sich, wie folgende Analysen zeigen. 


Taf«l 6. 

Analyse der abgeblasenen Gase. 


Versuoh 

Nr. 

CO 

% 

CO, 

7o 

H, 

Vo 


1 

90,9 

.8,0 

4,7 

8,4 ■■ 

8 

78,8 

18,0 

e,s 

8,8 

3 

81,4 

9,8 

ß,i 

8,7 


Bei den Yersnchen bei 400 trat am Boden zwischen Eisen- 
wandnng nnd Silberrohr reichliche Rnßabscheidnng anf. Bei Ver- 
such 2 betrug die abgeschiedene Menge 0,25 g. 


Bemerkungen zu den Versuchen mit Kohlenoxyd und 

.Wasser 

Bei den Versuchen mit Kohlenoxyd und Wasser hat sich ge- 
zeigt, daß bei 3-stündiger Versuchsdauer und bei einer Temperatur 
von 400® im Eisen- und auch manchmal im Kupferautoklaven eine 
weitgehende Umsetzung in Kohlendioxyd und Wasserstoff statt- 
findet, während in einigen Fällen im Kupfer- und stets im Silber- 
gefäß diese Umsetzung nur verhältnismäßig langsam fortschreitet.* 
Stets findet dabei die Bildung von Ameisensäure statt. Die Menge 
derselben schwankte in den einzelnen Versuchen zwischen 0,14 ccm 
und 0,84 ccm “Ao je ccm wässerige Flüssigkeit, die sich beim Ab- 
kühlen im Autoklaven befand. Die größten Mengen Ameisensäure 
wurden im Autoklaven mit Kupfereinsatz erhalten, obwohl gerade 
bei diesen Versuchen ein sehr kleiner Umsatz von Kohlenoxyd zu 
Kohlendioxyd stattgefunden hatte. 

Vergegenwärtigt man sich die eingangs angeführten Versuche 
: von Wieland, wonach sowohl bei . gewöhnlicher Temperatur unter 
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dem Einfliiß yon Katalysatoren, als auch bei yerbrennnngstemperatnr 
der Übergang von Kohlenoxyd in das Kohlendioxyd über die 
Ameisensäure als Zwischenstnfe yerlänft, so muB man in Anbe- 
tracht der yorstehend mitgeteilten Versnche zn dem Schloß kommen, 
daß auch bei mittleren Temperaturen die Einstellung des Wasser- 
gasgleichgewichtes über die Ameisensäure als Zwischenstufe yerlänft: 

CO + HaO — ^ H • CO OH — ^ COa + Ha. 

Der yerschiedene katalytische Einfluß des Eisens, Kupfers 
und Silbers auf den Verlauf der Wassergasreaktion bedarf zu seiner 
näheren Aufklärung weiterer eingehender Versuche. Bei der 
stellung derselben wird man sich yor Augen halten müssen, daß 
die Gesamtwirkong der Metalle auf den Vorgang sich znsammen- 
setzt aus ihrer Wirkung auf den Übergang CO + HaO — ► HCOOH 
und auf die weitere Zersetzung der Ameisensäure, wobei man in 
Betracht ziehen muß, daß letztere je nach der Art des Katalysators 
sich yor^egend entweder in Kohlendioxyd und Wasserstoff oder 
in Kohlenoxyd und Wasser zersetzen kann^). Auf diesem Wege 
wird man zu einem klaren Verständnis der Tatsachen kommen, 
wie sie die yorstehend beschriebenen Versuche ergeben haben und 
wie sie auch z. B. yon Armstrong und Hilditch^) auf dem 
gleichen Gebiete beobachtet worden sind. Man wird dann yerstehen, 
auf welche Einzelyorgänge es zurückzuführen ist, daß im Gegen- 
satz zum Eisen beim Silber und in manchen Fällen beim Kupfer 
die Umsetzung yon Kohlenoxyd und Wasserdampf nur langsam yor 
sich geht, und weshalb beim Kupfer größere Mengen Ameisensäure 
zugegen sind als beim Silber. So leicht es wäre, darüber Ver- 
mutungen zu äußern, so mochten wir doch zugunsten des Experi- 
ments yorläußg darauf yerzichten. 

Bemerkt mag jedoch noch werden, daß die dem Wasserstoff 
überlegene hydrierende Wirkung des Kohlenoxyds, wie sie die Ver- 
suche über die Hydrierung yon Kohlen dargetan haben”), wahrschein- 
lich auf der intermediären Entstehung yon Ameisensäure beruht, 
so daß also die Wirkung des Kohlenoxyds der des Formiats*) 
analog ist. 


Sabatier n. Uailbe, vgl. Sabatfer, Die Katalyse, Leiprig 1914, S. 809 a.£. 
*) Froo. Boy. Soc,, Serie A, 97,. 886 (1980); Bef. Brennstoff- dhemie 2, 
888 (1981). 

*) Brennstoff-Ghamie 2, 867 (1981). 

*) Brennstoff-Ohemie 2, 161 (1981). 
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Über die Zersetzung der Ameisensäure durch Erhitzen. 

In Anbetracht der Wichtigkeit, die die thermische Zersetzung 
der Ameisensäure für die vorliegenden und späteren Versuche auf 
dem Gebiet der Wassergasreaktion besitzt, seien an dieser Stelle 
kurz die darüber vorhandenen Arbeiten angeführt. 

Die älteren Angaben der Literatur sind nur dürftig und wider- 
sprechen sich zum Teil scheinbar. Organische Lehrbücher^) geben 
an, daß die Ameisensäure bei 160° in 00 b nhd Hg zerfällt. 
Berthelot ^ fand, daß sich reine Ameisensäure, in verschlossenen 
B-Öhren einige Stunden auf 200 — 260° erhitzt, zum größten Teil 
in 00 und HaO zersetzt. Riban*) erhitzte in evakuierter Röhre 
eine 2°/oige Lösung aus Ameisensäure 24 Stunden auf 176° und 
erhielt an Gas 0,36 ccm COg, 0,39 ccm Hg und 1,18 ccm 00. 
Engler und Grimm*) erhielten aus 10 ccm Säure durch Sstündiges 
Erhitzen im Einschluß auf 160 — 160° 300 ccm Gas mit 98,8 °/o 00 
und 1,2 °/o OOg. Über den Verbleib des dem Kohlendioxyd ent- 
sprechenden Wasserstoffes findet sich keine Angabe. Maquenne*) 
erhielt beim Durchleiten des Dampfes der Ameisensäure durch ein 
rotglühendes Rohr 26,0 % 00a, 23,9 % Ha und 61,1 °/o 00. 

Die Erklärungen für die verschiedenen Angaben der älteren 
Autoren bringt die bereits oben angeführte Arbeit von Sabatier 
und Kailhe, die den Einfluß von Katalysatoren auf die Art des 
Zerfalls der Ameisensäure behandelt 

Lu Anschluß an die mit 00 und H^O ausgeführten Versuche 
habe ich die zwei folgenden Versuche über die thermische Zer- 
setzung verdünnter Ameisensäure in Gegenwart von Kohlenoxyd 
unter Druck angestellt (Tafel 7). 

Es zeigte sich also, daß die Ameisensäure so weitgehend 
zersetzt wird, daß die bei 400° noch vorhandene Menge etwa der 
aus 00 und HgO erhältUchen entspricht, während bei 300° der der 
Zersetzung entgehende Betrag etwas höher war. 

Bei dem Versuch bei 300° waren 1,2 1 Kohlendioxyd ent- 
standen, während sich aus der zersetzten Ameisensäure im günstigsten 

*) z. B. T. Bichter, nOhflinie dee Eohlenstoffrerbindiuigeii", 1909, Bd. I, S. 266; 
Berntliaftii, gLehibiieh der organisolies Ghemie", 1914, S. 18i. 

■) 0. r. 42 , 447 (1866); A. oh. [8] 46, 477 (1866). 

Eef. B. 15, 77 (1882). 

*) B. 80, 2921 (1897). 

Bl. [2] 89, 807 (1888). • . 
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Tafel 7. 

Thermisohe Zersetzung von Ameisensäure. 

90 oom 1,96 n. AmeiBensänre mit CO unter ISO Atm. Smdk ün Knpferantoklaren 
mit 180 com Leerranm. 


Nx.des 

Ver- 

Dauer 

Tem- 

peratur 

Obb 

CO, 

im Gku 

BrhiUtene 

Flfissigkeit 

AmeUen- 

B&ure 

BUOhB 

Stnndan 

®C 

1 

7o 

1 

com 

com 

1 

8 

300 

17,86 

7,0 


1,2 

91 

96,9 

9 

16 

400 

91,1 

94,8 


6,1 

16,6 

11,1 


Falle 0,8 1 bilden konnten. Bei 400® entstanden 6,1 1; es hat 
also hier ein reichlicher Übergang von Kohlenoxyd in Kohlendioxyd 
stattgefnnden. 

II. Über Amelseneäurebildung aus Kohlendioxyd und WaseerstofT 
beim Erhitzen unter hohem Druck. 

Im ersten Teil war dargelegt worden, daß der Übergang von 
00 in CO 2 beim Erhitzen mit Wasser über die Ameisensäure als 
Zwischenstufe verläuft, und bei den in dieser Weise angestellten 
Yersnchen wurden verhältnismäßig reichliche Mengen Ameisensäure 
gefunden. Es lag daher der Gedanke nahe, daß man auch von 
der anderen Seite des Wassergasgleichgewichtes, nämlich durch 
Erhitzen von CO 2 und H 2 zu dieser Zwischenstufe gelangen könne, 
zumal, wie eingangs erwähnt, bereits Wieland unter Ajiwmidung 
eines Katalysators bei gewöhnlicher Temperatur; Ameisensäure aus 
CO 2 und H 2 erhalten hat. 

Es wurde deshalb Kohlendioxyd und Wasserstoff mit etwas 
Wasser im Eisenautoklaven 3 Stunden auf 400® erhitzt (Versuch 1 
in Tafel 8). Die erhaltene wässerige Flüssigkeit sowie auch die 
aller anderen in Tafel 8 zusammengestellten und im Eisenautoklaven 
ausgeführten Versuche enthielt etwas Eisen und zwar zum Teü iu 
der Ferrostufe, das beim Versetzen mit Natronlauge als Hydroxyd 
ausfiel. Wir fanden durch Titration mit Natronlauge 3,6 ccm 
“/lo Ameisensäure, während früher beim Erhitzen von CO und H 2 O 
auf 400® 7,2 ccm “/lo erhalten worden waren. 

Es war nun zu erwarten, daß sich die Ameisensäure be- 
deutend anreichem würde, wenn man sie sogleich nach ihrer Entr 
stehung in ein beständiges Salz überführte. Wir haben daher den 
Versuch in Gegenwart von Natriumkarbonat wiederholt und dabei 
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Tafel 8. 

Ameisensäureblldung aus CO, (bezw. Na,CI^ und H, beim Erhitzen unter 

hohem Druck. 

Die 61886 (00, imteir 30 Atm., H, nntei BO Ata.) wiirden in Gegenwart ron 16 ocm 
'W’asfler und 1 g Natrinmkarhonat 8 Standen anf 860** erhitst. Nur Yennoh 1 wnrde 
hei 400^ und ohne Znehtn von Nairinmkarhonat anageffihrt. Yor dem Sinpreasen der 
Gase tmide der Antohlav mit der Wassentrahlpompe leergepnmpt. 


Nr.dee 



AmeieensBaxe 

Abgeblasenee Gas 

Yer- 

Gas 

AatoklsT 

beiw. Formiat 

Menge 

1 Darin CO, 

Bachs 

1 


ocm 

1 

•/o 

1 

1 

00. 4- H, 

■ Fe 

8,5 

18,8 

44,6 

6,44 

S 

n 1 

fl 

78,8 

11,8 

60,0 

6,60 

3 

. CO, 

fl 

8,8 

— 

97,0*) 

— 

i 

fl 

Ctt 

0 

— 

97,0 

— 

6 , 

H. 

Fe 

16,7 

— 

0,8 

— 

6 

fl 

Cu 

fiut 0 

— 

0 

— 

7 1 

CO,H-H, 

Cu 

10,8 

— 

68,0 

— 


Des Eohl6ndioz7d, so wie wir ea ans der Stahlflaaohe entnahmen, enthielt 
ehenfalls 97 7o ^^s- 


unsere Erwartung bestätigt gefunden: wir bekamen nämlich 
78,3 ccm ”/io Ameisensäure als Formiat (Tafel 8, Versuch 2). 

Da die Möglichkeit Yorlag, dafi entweder das Kohlendioxyd 
oder der Wasserstoff durch gering Mengen 00 Yerunreinigt war, 
die Yielleicht die Bildung der geringen Menge Ameisensäure Yer- 
anlaßt hatten, die wir bei Versuch 1 erhielten, wurden zwei weitere 
Versuche in der Weise angestellt, daß man jedes Gas für sich 
allein mit Sodalösung erhitzte. Tatsächlich wurde bei dem Versuch 
mit Kohlendioxyd (Versuch 3) etwas Formiat, nämlich entsprechend 
2,8 ccm °/io Ameisensäure, erhalten. 

Es konnte nun aber sein, daß die Formiatbildung in Gegen- 
wart Yon Kohlendioxyd oder Karbonat durch die reduzierende 
Wirkung der Eisenwandung auf diese beiden Stoffe Yerursacht 
wurde, und es wurde deshalb der Versuch im KupferautoklaYen 
wiederholt (Versuch 4). In der Tat wurde nunmehr keine Ameisen- 
säure erhalten. Da, wie wir früher zeigten, Kohlenoxyd auch im 
KupferautoklaYen in Gegenwart. Yon Wasser in Ameisensäure ttber^ 
geht, ist anzunehmen, daß das angewandte Kohlendioxyd in seinen 
3^/o fremden Gasen keine störenden Mengen Kohlenoxyd enthielt. 

Als wir Wasserstoff in Gegenwart Yon Sodalösung im Eisen- 
autoklaYen erhiteten (Versuchs), erhielten wir eine Yerhältnis- 
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müßig reichliclie Menge Formiat, nämlich entsprechend 16,7 ccm 
Vio Ameisensäure. Der Wasserstoff war, wie wir uns vorher über- 
zeugt hatten, möglicherweise durch geringe Mengen CO verunreinigt, 
während er COa nicht enthielt. Als wir ihn nämlich im Gemisch 
mit Stickstoff über glühendes Kupferoiyd leiteten, schieden sich 
in dem vorgelegten Barytwasser geringe Mengen Karbonat ab, 
die vielleicht durch Oxydation von CO entstanden waren. Immer- 
hin war die entstandene Menge Formiat zu groß, als daß sie sich 
aus dem Kohlenoxyd des Wasserstoffs hätte bilden können. Viel- 
mehr konnte auch in diesem Falle eine reduzierende Wirkung des 
Eisens und zwar diesmal auf die Soda schuld sein. Um diese An- 
nahme zu bestätigen, wurde derselbe Versuch im Kupferautoklaven 
wiederholt (Versuch 6). In diesem Falle gab die Lösung beim Ver- 
setzen mit Natronlauge und Kochen keinen ESsenniederschlag, 
beim Ansäuern mit Essigsäure und Erhitzen mit Quecksilberchlorid 
nur einen sehr geringen Niederschlag. Auch reduzierte die heiße 
alkalische Lösung nur eine ganz geringe Menge Kaliumpermanganat. 
Die entstandene Formiatmenge war somit nur äußerst gering. 
Daraus folgt also, daß durch die Einwirkung von Wasserstoff auf 
Soda unter unseren Bedingungen bei Abwesenheit von Katalysatoren 
Formiat nicht gebildet wird. 

Als letzter Versuch wurde ein Gemisch von Kohlendio^d 
und Wasserstoff in Gegenwart von SodalOsung im Kupferautoklaven 
erhitzt. Während die vorigen Versuche mit Kohlendioxyd allein 
oder mit Wasserstoff allein kein Formiat gegeben hatten, wurde 
diesmal eine verhältnismäßig beträchtliche Menge, nämlich ent- 
sprechend 10,2 ccm Vio Formiat gebildet. Daraus muß geschlossen 
werden, daß m der Tat durch die Einwirkung von Wasserstoff auf 
Kohlendioxyd Ameisensäure entsteht Wie Versuch 2 zeigt, wird 
diese Bsaktion durch Eisen außerordentlich beschleunigt. Die 
Wirkung des Eisens könnte auf folgendem Bsaktionsverlauf beruhen: 

1. Fe + 2H20 = Fe(OH )2 + 2H,. 

2. COs + 2H = H.COOH, 

3. Fe(OB[)8 -j- Ha ^ Fe 2 HaO, 

4. HCOOH = COa + Ha. 

Nach diesem Schema würde der Vorgang also in der Weise 
verlaufen, daß der durch die Einwirkung des Eisens auf das Wasser 
entstehende nascierende W asserstoff (1.) das Kohlendioxyd zu Ameisen- 
säure reduziert (2.), welche eine bestimmte Konzentration nicht über- 
schreiten kann, da sie dann wieder in Kohlendioxyd und Wasser- 
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Stoff (bem in Kohlenoxyd und Wasser) zerfällt (4). Das entstandene 
Eisenhydroxyd wird durch den Wasserstoff wieder zu Eisen re- 
duziert (3). Statt des Wechselspieles zwischen Bisen und Eisen- 
hydroxyd konnte natürlich auch ein solches zwischen zwei andern 
Oxydationsstufen vor sich gehen. Ist eine alkalische Substanz wie 
z. B. Soda zugegen, so wird die Ameisensäure aus dem gasförmigen 
System heransgenommen und in Formiat übergeführt, es bildet 
sich weitere Ameisensäure nach, und eine größere Menge Formiat 
reichert sich daher an, wie es in Versuch 2 tatsächlich der Fall ist 

Die Ergebnisse dieser Versuche machen es wahrscheinlich^), 
daß man nicht nur für den Übergang vom Kohlenoxyd und Wasser 
zum Kohlendioxyd und Wasserstoff, sondern auch für den umge- 
kehrten Vorgang die Ameisensäure als regelmäßige Zwischenstufe 
anzunehmen hat, so daff man das Schema für die Wassei^asreaktion 
zu schreiben hätte: 

CO + HaO;;=!:H . COOH;r± COg + Hg. 

Während bei gewöhnlichem Druck beim Erhitzen von Kohlen- 
oxyd und Wasser bezw. Kohlendioxyd und Wasserstoff im Tempe- 
raturbereich von 300—400® diese Zwischenstufe der Ameisensäure 
sich nicht erhalten läßt, gelingt dies leicht unter Anwendung von 
erhöhtem Druck, wodurch nach dem Prinzip vom kleinsten Zwange 
die Bildung der Ameisensäure als kondensierteres System be- 
günstigt wird. Es erscheint nicht ausgeschlossen, daß man durch 
Anwendung von höheren Drucken und sonstigen geeigneten Be- 
dingungen zu einer technischen DarsteUung von freier Ameisen- 
säure aus Kohlenoxyd wird gelangen können. 

Mülheim-Ruhr, Januar 1921. 

Ein endgültiger Beweis ist nidht erbraeht, da man immerhin die Ergebnisse 
auch BO erhlixen könnte, daB etwa wenn auch in geringer Uenge bei 860^ ans 00| 
und H| nnmittelbar eieh bildendes 00 mir Entstehnng der gefundenen Ameisensftnre 
geführt habe. 


5. Über die Entkarboxylierung der Benzoesäure 
und der Phthalsäure. 

Yon 

Hans Schräder nnd Helmut Wolter. 

In einer frtiheren Arbeit^) war gezeigt worden, daß man die 
Karboxylgmppen von Salzen der Benzolkarbonsäuren dadnrch ab- 
spalten kann, daß man die wässerige Ldsung der Salze in dmck- 
festen Aütoklayen anf genügend hohe Temperaturen erhitzt. Es 
tritt dann Yerseifnng ein, die z. B. das Natrinmphthalat zunächst 
in Natriumbenzoat nnd schließlich in Benzol überführt nach dem 
Schema: 

I. CeH* (COONa), -1- BiO = CaHfi COONa + NaHCO« ; 
n. CeHöCOONa-f H80 = C6H6 + NaHC08. 

Es war seiner Zeit nur ein Yersnch mit phthalsanrem Natrium 
ausgeführt worden, der im Sinne der angegebenen Q-leichung 
Benzoesäure und Benzol ergab; aber die Methode erschien wichtig 
genug, sie zum Gegenstand einer eingehenderen Arbeit zu machen. 
Die Ergebnisse derselben werden im folgenden beschrieben. 

Als besonderer Yorzug der Methode muß es gelten, daß sie 
keiner weiteren chemischen Eeagenzien bedarf. Dagegen erfordert 
sie naturgemäß Apparatnren, welche den Druck des flüssigen 
Wassers bei mehreren hundert Grad auszuhalten vermögen. 

Man könnte zunächst meinen, daß die Yerwendung von über- 
hitztem Wasserdampf bei gewöhnlichem Druck die gleichen Dienste 
zu leisten vermöchte, wie die Yerwendung von flüssigem Wasser 
unter hohem Druck. Die Yersuche haben jedoch gezeigt, daß bei 
der ersteren Arbeitsweise Yerluste insofern eintreten, als eia Teil 
der Substanz verkohlt. Offenbar liegt das daran, daß der Dampf 
nicht bis ins Innere der einzdnen Teilchen Vordringen und dort 

Vrani Fiaoher und Hana Schradei, über die Entkarbozylienmg oiga' 
niadher S&nren. Abb. Kohle 6, 807 (1980). 
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seine verseifende Wirkung entfalten kann. Die von allen Seiten 
geschützten Anteile fallen daher der Verkohlung anheim. Arbeitet 
man dagegen mit Lösungen, also in Gegenwart von flüssigem 
Wasser, so ist allen Teilen die gleiche Verseifungsmöglidikeit ge- 
boten. 

Über die verwendeten Stoffe. 

Die Alkalisalze der Benzoesäure und Phthalsäure wurden durch 
Neutralisation der Säuren mit den entsprechenden Laugen, Ein- 
dampfen zur Trockne und Erhitzen auf 160 — 180" bis zur voll- 
ständigen Entwässerung dargestellt. Das Kupferbenzoat enthielt 
3 Mol. E[ristallwasser; es wurde erhalten durch Umsetzen der heißen 
äquivalenten Lösungen von Kupfersulfat und Natriumbenzoat und 
Trocknen des gewaschenen, hellblauen Salzes über Schwefelsäure 
bis zur Gewichtskonstanz. Das phthalsaure Kupfer wurde in gleicher 
Weise dargestellt und enthielt 2 Mol. Kristallwasser. Das phthal- 
saure Calcium wurde durch Digerieren von Phthalsäure mit der be- 
rechneten Menge Kalk erhalten. Das bei 100" getrocknete Salz 
war wasserfrei. Phthalsaures Zink wurde durch Kochen äquivalenter 
wässeriger Lösungen von Zinksulfat und Natriumphthalat als ein 
Gemisch von weißen Nädelchen und amorphem Salz erhalten. Es 
enthielt 41,0 ®/o ZnO, während das normale Salz 35,5 ®/o verlangt. 
Ein Salz der gleichen Zusammensetzung erhielten Ekeley und 
Banta^) bei Verwendung von Zinknitrat. 

Vorverauche bei gewöhnlichem Druck. 

Trookeie Destillation der Alkalisalze dar Benzoesäure unter gewBhnllohem Druok. 

Apparatur und Aufarbeitungsweise. 

Bei der trockenen Destillation der Salze wurde entweder ein 
einfacher Aluminiumschwelapparat") oder eine kleine Eisenretorte 
benutzt. Durch den angeschlossenen Kühler gingen die Destillate 
in einen mit Kältemischnng gekühlten, gewogenen Kolben über. 
Die gasförmigen Produkte konnten weiter durch eine Waschflasche 
in einen Gasometer entweichen. Für das Arbeiten im Wasser- 
dampfstrom wurde ein Aluminiumschwelapparat mit eingebauter 
Danipfüberhitzung") verwandt. Das im Kolben aufgefangene Benzol 

Am. Soo. 8», 767 (1917)5 G. 1821 I, 14. 

Abh. Kohle 5, 66 (1980). 

VAbh. Kohle 6, 66 (1980). 



über die Entkarboxylierang der SencoeBäiire und der Phfbalediire. 81 

wurde darcli AbdestülieTen nnd Eückwägang des Kolbens oder 
durch ümgießen des Kolbeninhalts. in eine Mensur und Ablesen 
der Benzobnenge bestinunt. Hochsiedende im Kolben und Kühler 
befindliche Anteile wurden durch Herauslosen mit Äther und Ab- 
dampfen des letzteren gewonnen. 

Die Versuche. 

Die trockene Destillation der Alkalisalze der Benzoesäure 
scheint bisher wenig untersucht zu sein. Conrad^) erhielt beim 
Erhitzen des Natriumbenzoats bis zur Verkohlung iso- und tere- 
phthalsaures Natrium. Über die Benzolausbeute gibt derselbe nichts 
an. V. Richter®) hatte vorher die Meinung vertreten, daß zur 
Entstehung der beiden Dikarbonsäuren die Gegenwart von ameisen- 
saurem Natrium notwendig sei, was jedoch nach dem Versuch von 
Conrad nicht zutrifft. Wir geben in Tafel 1 ein paar Versuche 
über die trockene Destillation der ALkalibenzoate bei gewöhnlichem 
Druck, die wir als Vorversuche für die Zersetzung derselben unter 
hohem Druck in Gegenwart von Wasser angesteUt haben. 

Tritt bei 460° auch schon Benzolbildung ein, so ist diese 
doch gering, während als wirkliche Zersetzungstemperatur erst 
600 — 626° in Frage kommt. Bei dieser Temperatur bilden sich 
in geringer Menge Huminsäuren, die bei weiterem und höherem 
Erhitzen verkohlen. 

In Versuch 3, in dem zugleich die stärkste Verkohlung ein- 
trat, wurden etwa 2 °/o Iso- und Terephthalsäure neben Benzol und 
Diphenyl gebildet. Für Temperaturen über 640° wurde eine Eisen- 
retorte benutzt; die damit erhaltenen Ergebnisse sind nicht gleich- 
mäßig. So ergab Versuch 4 eine Benzolausbeute von 62 °/o. Ver- 
such 6 dagegen unter gleichen Bedingungen nur 38 °/o. 

Aus der Literatur geht hervor, daß bei der trockenen De- 
stillation der Erdalkalisalze der Benzoesäure infolge von Keton- 
büdung erhebliche Mengen höher siedender Produkte erhalten 
werden. Im Gegensatz hierzu war bei einem Versuch mit Alkali- 
benzoat die Menge der letzteren gering; unter ihnen befand sich 
Benzophenon und Diphenyl®), während Anthrachinon^) nicht gefunden 


B. 6, 1896 (1878). 

•) B. 6, 876 (1878). 

*) BrSnner, A. 161, 60 (1869). 
*) B. 6, 909 (1878). 

Ow. AblumdL s. EenntDis der Sohle. 6. 
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Tafel 1. 

Destillation von Benzoaten bei gewölmllehem Dniok. 

















































































über die Bnfkarbözyliening der Bensoesttnre und der Fhthalaftiire. 


83 


wurde. Die Zersetzung des Kaliumbenzoats war yon der des 
Natriumbenzoats nicht wesentlich yerschieden. 

Ganz allgemein findet bei der Erhitzung yon Alkalibenzoaten 
starke Benzolbildung statt neben Verkohlungj Gasentwicklung und 
Entstehen geringer Mengen höher siedender Stoffe. 

Unsere Versuche unter Zusatz yon Basen bestätigen die An- 
gaben der Literatur, wonach dabei eine gute Benzolausbeute er- 
halten wird. Während Barth und Schröder bei Zusatz yon 
überschüssigem Natriumhydroxyd 70— 80®/o Benzol der Theorie 
erhielten, fanden wir sogar 93 ®/o; bei der Destillation mit 
nach Mitscherlich kamen wir auäf 90 ®/o. 

Wie Tafel 2 zeigt, führt die Zersetzung des Natriumbenzoats 
durch überhitzten Wasserdampf bei 460® mit guter Ausbeute zu 


Tafel 2. 

Destillation von Natriumbenzoat bei gewShollohem Druck mit Überhitztem 

Waeserdampf. 
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Benzol. Allerdings ist bei dieser Temperatur die ümsetznng ziem- 
nch langsam. Bedeutend schneller yerlänft dieselbe bei 600*^, 
allein hier tritt bereits anderweitig Zersetzung und Bildung höher 
siedender Produkte ein, so daß am günstigsten eine dazwischen 
liegende Temperatur sein dürfte. 

In dem entstandenen Benzol befand sich etwas Benzoesäure, 
deren Entstehung auf Hydrolyse des Natriumbenzoats durch den 
überhitzten Wasserdampf zurückzuführen ist, ähnlich wie z. B. 
auch Eochsalz vom Wasseidampf bei Botglut zu einem geringen 
Betrage gespalten wird^). 

Trookeie OeatHlatlon von Natrlunphthaiat 

(Tafel 8.) 

Die Zersetzung des phthalsauren Natriums war bei 460° stärker 
als beim Benzoat. Es bildete sich zunächst Benzoesäure und in 
geringer Menge huminsäureartige Substanz. Letztere löste sich 
leicht in Alkali und wurde durch Säuren wieder ausgeschieden; 
bei weitgehendem Auswaschen ging sie kolloidal in Lösung. Bei 
längerer Versuchsdauer schreitet die Benzoesäurebildung fort, 
während die Huminstoffe verkohlen. Bei 600—620° treten Benzol 
und in erheblichen Mengen höher siedende Stoffe auf, während 
dementsprechend die Benzoesäurebildung abnimmt. Bei 660° tritt 
schnelle vollkommene Zersetzung ein. 

Die Zersetzung von phthalsaurem Natrium in Gegenwart von 
Wasserdampf bei gewöhnlichem Druck lieferte uns entgegen 
unseren Erwartungen nur wenig Benzoat und zwar bei 460°. Bei 
680° trat etwas Benzol auf, bei 660° entstanden erhebliche Mengen 
davon, und zwar etwa 2V*mal so viel, als bei Abwesenheit von 
Wasserdampf. Außerdem war die Menge der höher siedenden 
Stoffe und die Verkohlung des Eückstandes viel geringer. 

Über die Entkarboxylierung von Benzoesäure und Phthalsäure 
oder Ihren Salzen durch Erhitzen mit Wasser unter Druck. 

Apparatur und Arbeitsweise. 

Die Versuche wurden in dem früher bereits beschriebenen 
Höchdruckautoklaven ausgeführt Das bei der Druckerbitzung 
abgespaltene Gas ■wurde nach dem Erkalten des Autoklaven in einen 

V^l. Spring, B. 18, 846 (1886). 

*) Abh. Kohle 6, 476 (1980). 
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GasbehSlter abgeblasen mid analysiert. Dabei wurde die Menge 
des im AntoMayen verbleibenden GasanteUs rechnerisch berück- 
sichtigt. Ein gewisser Fehler wird durch die Löslichkeit der Gase, 
insbesondere der Kohlensäure in der wässerigen Salzlösung ' ver- 
ursacht. Durch wiederholtes, kräftiges Schütteln wurden die ge- 
lösten Gasmengen möglichst heiuusgetrieben und der Fehler zu 
mindern' gesucht. Auch war zu berücksichtigen, daß ein Teil der 
Kohlensäure als Bikarbonat gebunden war. 

So dienen die Gasanalysen im wesentlichen als Ei^nzung 
der den Grad der Zersetzung genau festlegenden Daten, die durch 
Titration des entstandenen Alkalis und Ausäthem der noch vor- 
handenen Benzoesäure bezw. bei den späteren Yersuchen Fällung 
der noch vorhandenen Phthalsäure erhalten wurden. 

Die Yerarbeitung der flüssigen und festen Beaktionsprodukte 
geschah in der Weise, daß Lösung und Benzol in eine Mensur 


Tafel 3. 

Destillation von phthalsanrem Natrium bei gewShnllobem Drook. 
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gegossen worden nnd die Menge des letzteren abgelesen wnrde. 
Der Autoklav wurde mit Wasser ansgespült und die gesamte 
Lösung in einen 500 ccm Meßkolben filtriert. Häufig schied die 
Losung eine geringe Menge Eisen als Hydroxyd aus, das aus dem 
Autoklaven stammte und wahrscheinlich als Bikarbonat in Lösung 
gegangen war. 

Zur Bestimmung der entstandenen Menge Natriumkarbonat 
bezw. -bikarbonat wurde die erwärmte Lösung im Erlenmeyer mit 
fiberschUssiger “/lo Schwefelsäure versetzt und 10 Minuten unter 
öfterem ümschütteln zur Vertreibung der Kohlensäure auf dem 
Wasserbade gehalten. Bei dieser Art des Erhitzens traten keine 
Verluste an Benzoesäure ein; sodann wurde die Lösung abgektthlt 
und mit “/lo Natronlauge unter Verwendung von Phenolphthalein 
zurttcktitriert. 

Die Zersetzung der freien Benzoesänre bezw. Phthalsäure 
wurde im Kupferautoklaven (130 ccm Leerraum) untersucht, da bei 
der hohen Temperatur der Eisenautoklav von den Säuren unter 
Wasserstoffentwicklung angegriffen wird. Bei diesen Versuchen 
waren die Verluste des Benzols bei seiner Isolierung größer, da 
sich eine Lösung der Benzoesäure in Benzol bildet und zur Ab- 
trennung des Benzols eine Destillation nötig ist. 

Trennung der Benzoesäure von der Phthalsäure. Bei 
der Zersetzung der Phthalsäure und ihrer Salze entsteht Benzoe- 
säure, und es war dah.er notwendig, eine geeignete Trennungs- 
methode für diese beiden Säuren anzuwenden. Wenn man viele Ver- 
suche macht, ist das Überblasen der Benzoesäure mit Wasserdampf 
zu langwierig. Schneller kommt man zum Ziel, wenn man die Lösung 
zunächst ausäthert und aus den so erhaltenen Säuren durch Chloroform 
die Benzoesäure herauslöst ^). 100 g Chloroform lösten bei Zimmer- 
temperatur 10,6 g Benzoesäure, aber nur 0,009 g Phthalsäure. Es 
ist zweckmäßig, die wässerige Lösung der Benzoesäure und Phthal- 
säure nicht unmittelbar mit Chloroform, sondern zunächst mit Äther 
auszuschütteln, da sich beim Chloroform gewöhnlich eine schwer 
trennbare Emulsion bildet. Beim Ausäthem geht nur die Benzoe- 
säure, nicht aber die Phthalsäure praktisch voUständig in den Äther 
über, da letztere für sich .allein in Äther schwer löslich ist*), und 


Zinoke und Breuer, A. 226, 5i (1884), 
Ve^l. Bourgoin, Bl. 29, 847 (1878). 
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nur durch die Gegenwart von Benzoesäure darin viel leichter lös- 
lich wird^). 

Eine einfache Bestimmungsmethode der Phthalsäure war nicht 
bekannt. Wir haben eine solche auf Grund der Schwerlöslichkeit 
des Bleisalzes in Wasser und Essigsäure ausgearbeitet. 

Mit 2 n. Bleiacetatlösung tritt in wässeriger Lösung noch 
Fällung ein bei einer Konzentration von 

0,02% Phthalsäure, 

0,026 % phthalsaurem Natrium, 

0,71 % Natriumbenzoat. 

Die Fällung des phthalsauren Natriums tritt auch ein in 
Gegenwart der gleichen Menge benzoesauren Natriums. 

Die Mengen von Natriumbenzoat und Natriumphthalat, die 
eben noch eine Fällung bewirken, verhalten sich wie 28 ; 1. Nun ist 
das benzoesaure Blei in verdünnter Essigsäure noch leichter löslich, 
während das phthalsaure Blei praktisch darin unlöslich ist. Nach 
einer ganzen B^ihe von Yersuchen kamen wir daher zu folgendem 
FäUungsverfahren : 

Durch einen Yorversnch oder durch Berechnung auf Grund 
der bereits ermittelten Menge Benzoesäure und des gebildeten 
Alkalikarbonats wurde die ungefähre Menge Phthalsäure in der 
Lösung festgestellt. Sodann wurde die Lösung so verdünnt, daß 
sich etwa 0,6 g Natriumphthalat in 200 ccm Wasser befand. Zu 
der Lösung wurden 20 ccm 60%ige Essigsäure gesetzt und das 
ganze bis nahe zum Kochen erhitzt. Nun wurden langsam unter 
Umrühren 7 ccm 2 n. Bleiacetatlösung zugefügt. Es wurde noch 
10 Minuten auf dem Wasserbade erwärmt und dann abkühlen ge- 
lassen. Nach 3 Stunden wurde der Niederschlag in einem Gooch- 
tiegel abgesaugt und mit 30 ccm Wasser gewaschen. Das Trocknen 
geschah bei 110°. Der Niederschlag enthält weniger Phthalsäure, 
als der Formel des normalen Phthälats entspricht, und zwar ist er 
um etwa 20% zu schwer. Man muß daher zur Berechnung der 
Phthalsäure einen Faktor anwenden, der unter den angegebenen 


Dnrob die ErbOhnng der Ldeliohkeit der FhtbalaSure durch andere Stoffe ist 
müiTBobainljdh die ln vielen Lehrbhohem (x. B. Berntheen, Hollemann), sowie auch 
ln der Zeitsdhriftenliteratnr sich findende. Ansiobt veranlaßt, die Phtbalaftnre sei in Äther 
leicht lOsHoh. 
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FäUirngsbedingniigen 0,38 ist. Es miiß hervorgehoben werden, daß 
diese FSJlnngsme^ode keine ganz genauen Ergebnisse liefert, daß 
ihre Genauigkeit. jedoch für unsere Zwecke genügte. 

Druckerhltzung von Benzoesäure und von Benzoaten 
in Gegenwart von Wasser. 

Zersetzung der Benzoesäure. 

Aus den Angaben der Literatur geht hervor, daß sich freie 
Benzoesäure erst bei verhäLtnismäßig hoher Temperatur in Eohlen- 
säure und Benzol spaltet. Viel leichter erfolgt die Spaltung, wenn 
man die Benzoesäure in gelöster Form, z. B. in AnJüdn erhitzt^). 
In entsprechender Weise trat auch die Zersetzung der Benzoe- 
säure bei der Druckerhitzung in Gegenwart von Wasser verhältnis- 
mäßig leicht ein, wie folgende Versuche zeigen. 


Tafel 4. 

Oruokerhltzung von Benzoesäure mit Wasser. 

1 Mol BanioesAxize and 8 Mol Waaser, Versaohadaaer 8 Standen. 

e 


Vel^ 


Benaol 

1 

Umgaaetete 


Qaa 


snob 

Temperatnr 

isoliert 

BenaoeBäure 

inageaamt 


iaageaamt 


titriert 

darin CO, 

00, 

Nr. 

"G 

*/o d. Tb. 

7o d. Th. 

1 

% 

•/o d. Th. 

1 

900 

nicht 

beattnimt 

6 

— 

— 

— 

S 

800 

18,1 

88,8 

1,11 

67 

17,8 

8 

860 

18,8 

86,8 

1,8 

67 

18,4 

4 

400 

89,0 

69 
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94 
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Die Zersetzung beginnt bei 200° und erfolgt offenbar glatt 
nach der Gleichung; 

CeHßCOOH = Ce He + CO«. 

Bei 400° ist die Benzolbildung bereits recht weitgehend, 
während bei der trockenen Benzoesäure hier erst die Zersetzung 
beginnt 

Druckerhitzung von Benzoaten in Gegenwart von Wasser. 

Die Versuche verlaufen in der Hauptsache nach der Formel: 
CeEt COONa + H*0 = CflHfl -f NaHCOa. 

Vargl. Oaaeneaye, Bl. 15, 78 (1896); Vaabel, J. pr. 63, 666 (1896). 
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Tafel 5. 

Druokerhltzung von Natriumbenzoat^) In Gegenwart von Wasser. 
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Der Sisenantoklay wurde mit je 80 g NatriDmbeiuoat beeohiokt. 
*) Angewandt KaliTunbenioat. 


Einflnß der Temperatur (Tafel 6, Versucli 1 — 4). 

Der Grad des Umsatzes ist naturgemäß von der Temperatnr 
und von der Zeitdauer abhängig. Der Zersetzungsbeginn liegt bei 
360 ‘’j bei 450^ ist die Zersetzung fast yoUständig. Eder wie auch 
bei den übrigen Yersuchen nähert sich die Menge des isolierten 
Benzols der durch Titration ermittelten Menge um so mehr, je 
mehr Benzol überhaupt durch Zersetsmng gebildet wurde, da dann 
die Arbeitsverluöte verhältnismäßig geringer werden. 

Den Einfluß der Zeitdauer zeigen die Versuche 5, 3 und 6. 
Bei einer Steigerung der Versuchszeit von Vs auf 6 Stunden stieg 
die gebildete Benzolmenge von 3 auf 46%. 

Es muß bemerkt werden, daß die Zersetzung des Natrium» 
benzoats anscheinend von der Beschaffenheit der AutoMaven- 
wandung abhängig ist. Es wurde nämlich gefunden, daß die Zer- 
setzung um so leichter vor sich ging, je mehr Versuche in dem 
Autoklaven ausgeführt wurden. (Veigl. z. B. Versuch 1 u. 8 bezw. 
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3 u. 9.) Ans diesem Grunde sind die Yersnciie in der Tafel nach 
der zeitlichen Aufeinanderfolge anfgeftlhrt. 

Der Einfluß der Konzentration scheint sehr gering zu sein, 
wenigstens steht Versuch 7, der mit 2 statt mit 8 Mol Wasser auf 
1 Mol Benzoat ausgeftihrt wurde, sowohl zeitlidi als auch, bezüglich 
der Benzolausbeute in der Mitte zwischen Versuch 3 u. 9. Der 
Einfluß yon Basen wie Natrium- und Calciumhydroxyd soUte 
insofern eine Begünstigung der Beaktion erwarten lassen, als das 
abgespaltene Kohlendioxyd durch die Basen gebunden wird. Die 
Versuche 10 und 11 zeigen, daß Natriumhydroxyd in der Tat die 
Umsetzung etwas beschleunigt, Kalk dagegen hindernd wirkt. 
Natriumbikarbonat sollte eigentlich einen verzögernden Einfluß 
haben. Ein in dieser Richtung angestellter Versuch (12) ergab 
hierfür keine Bestätigung; im Gegenteil, die Benzolausbeute war 
in diesem Falle besser als bei den Übrigen Versuchen. 

ESn Versuch mit Kaliumbenzoat zeigte kein vom Natriumsalz 
abweichendes Verhalten. 


Die Druckerhitzung von Kupferbenzoat. 

Bei der trockenen Destillation tritt eine komplette Zersetzung 
ein, bei der Benzol, Benzophenoü, Benzoesäure, Phenol und salicyl- 
saures Kupfer^) entstehen. Dagegen, führt die Druckerhitzung in 
Gegenwart von Wasser zu einer glatten Benzolbildung. 


Tafel 6. 


Druckerhitzung von I Mol Kupferbenzoat und 8 Mol Wasser bei S-stUndlger Versuohs- 
dauer Im Kupferautofclaven. 
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Das Beaktionsprodukt roch stark nach Phenol, doch konnte 
Eisenchloridreaktion weder dieses noch die Salicylsäure 
n werden. Im Autoklaven befanden sich große Benzoe- 


ig, A. 68, 88 (1846). 
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Bäurekristalle; das Salz war sübo hydroliGdert worden. Das dabei 
entstandene Knpferbydroxyd war zu Kupferoxydul und metaUiBchem 
Kupfer reduziert worden; ersteres war in rubinroten, durchsichtigen 
Kristallen vorhanden^). Wie folgende Zusammenstellung zeigt, 
steigt die Zersetzlichkeit der Benzoesäure und ihrer Salze in 
folgender Eeihenfolge: 

Natriumbenzoat — Benzoesäure — Kupferbenzoat. 


Tafel 7. 

Bei 3-8tUndlger Druokerhitzung von I Mol Substanz mit 8 Mol Wasser zersetzten 

sloh folgende Mengen: 


Yersudh 

Nr. 

Art der angewandten 
Substanz 

Art des 

AntoklaTon 

Yersuohs- 

temperatur 

**C 

Zersetzungsgrad 

**/5 titriert 

1") 

Natriumbenzoat 

Eisen 

860 

9 

8 

Benzoesftnre 

Kupfer 

300 

28,8 

8 

Eupferbenzoat 

n 

800 

78,8 


Infolge der geringen Unuetsung wurde bei 800** kein Yenach nnternommen. 
Der Zereetmngsgrad ron S^/o ein tfittelwert von swei Yerenohen, die kurz vor Yer* 
Budh S und 8 gemacht wurden. 


Wie außerordentlich die Zersetzungsgeschwindigkeit des 
Natriumbenzoats Yon den Arbeitsbedingungen abhängig ist, zeigt 
folgende Übersicht. 

Tafel 8. 

S-stUndiges Erhitzen von Natriumbenzoat bei 450**. 
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6.6 

0,26 

f Zersetzung im 

8 
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40,6 

46,7 

1 

l Aluminiumsohwelapparat 

8 

Mit Wasser unter Druck 

92 

92 

wenig 

im Eisenantoklaren 


Während also bei 3-stündigem Erhitzen auf 460® das trodrene 
Benzoat sich kaum zersetzt, unterliegt bei Gegenwart Yon Wasser- 
dampf nahezu die Hälfte, und beim Erhitzen mit Wasser unter 
Druck nahezu die ganze Substanz der Zersetzung. 

Ararnni erhielt bereits solche Kristalle aus eineni Bflstofen fOmelin-Kraut 
Yi, 739). . 
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Druckerhitzung von Phthalsäure und Phthalaten In Gegenwart 

von Wasser. 

Druekerhitzung freier Phthalsäure. 

Über die thermische Zersetzung von Phthalsäure finden sich 
in der Ldteratur zwei Mitteilungen. Hdbert^) erhielt Benzol in 
erheblichen Mengen, als er Phthalsäure bei 360—400° über Zink- 
staub leitete, und Carius®) bekam Benzoesäure und Benzol bei 
der Erhitzung init Jodwasserstoffsäure im Einschlußrohr auf 160°. 
Wie folgende Tafel zeigt, beginnt bei der Druckerhitzung der 
Phthalsäure mit Wasser die Zersetzung bei unter 300°. Wie früher 
angegeben, war die Isolierung des Benzols in diesen Versuchen 
nur durch Abdestillieren möglich, so daß bei den kleinen Mengen 
große Verluste eintraten. 

I 

Tafel 9. 

OruokerhUzuiig von Phthalsäure. 

(1 Kol Subatonz und 8 Kol Wasser; YersaohadaiteT 8 Stnnden.) 
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Jedoch kann man annehmen, dnß die Zersetzung der Phthal- 
säure ziemlich glatt in Benzoesäure und Benzol erfolgt, so daß* 
man die gebildeten Benzolmengen erhalt, wenn man yon der über- 
haupt umgesetzten Säuremenge die entstandene Menge Benzoesäure 
abzieht. Im Eisenautoklayen bildete sich bei 300° etwa die gleiche 
Menge Benzol und Benzoesäure; bei 375° yerschoben sich die er- 
haltenen Mengen zugunsten des Benzols. Im Kupferautoklayen, 
den wir zur Yermeidung des Angriffs der Säure auf den Autoklayen 
anwandten, schien die Zersetzung leichter yor sich zu gehen, schon 
bei etwa 360° trat yoUständige Zersetzung em, und zwar bildete 
sidi in der Hauptmenge Benzoesäure. Das hängt offenbar damit 
zusammen, daß sich phthalsaures Kupfer besonders leicht zersetzt 
(yergL Tafel 13, Nr. 6). Geringe Mengen yon Kupferoxyd können 
hinreichen, um durch intermediäre Bildung yon phthalsaurem Kupfer 
die Zersetzung zu beschleunigen. 

Vergleich der Zersetzung yon Benzoesäure und Phthal- 
säure bei der Druckerhitzung. 

Tafel 10. 

Dmokerhltzung von Benzoesänre und PbihaltäDre Im Knpferautoklaven ' 

In Gegenwart von Wasser bei 3-stGedlger Versuohsdaner. 



*} Bei dleaem yemiah wmde ein Eieeiiantoklar angewandt. 

*) Der Wert ist das Mittel ans dam ysisncb 8 der Tafel 4 und einer Wieder- 
holnng desselben. ' 

Wie die Tafel zeigt, ist für die Benzoesäurebildung die 
Temperatur yon 350° günstig, da si(di dabei Phthalsäure yoUständig 
unter Bildung yon etwa 64°/o Benzoesäure (Tafel 9, Versuch 4) 
zersetzt,, während die reine Benzoesäure sich nur zu rund 30°/o in 
Benzol yerwandelte. 

Druckerhitzung yon phthalsauren Salzen in Gegenwart 

yon Wasser. 

Saures phthalsaures Natrium gibt yiel bessere Ausbeute 
als die freie Säure und läßt sich leicht in Benzoat überführen. 
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Hans Sohrader und Helinnt 'Wolter, 


Schon hei 300® trat bei 3-stündigem Erhitzen im Kupferautoklav 
eine fast vollständige Zersetzung ein, und die nach der Q-leichung; 

C«Hi(COO)aHNa = CoHfiOOONa + COg 
entstehende Benzoatmenge betrug über 90®/o der Theorie. 

Neutrales phthalsaures Natrium. Hier sind zwei Patente^) 
zu erwähnen, welche die Darstellung von Benzoesäure und inter- 
mediär en'fcstehender Phthalsäure bezwecken. Der erste Patent- 
anspruch lautet: „Verfahren zur Darstellung von Phthalsäure und 
Benzoesäure, darin bestehend, daß man Naphtole mit Alkali en und 
oxydierend •wirkenden Metalloxyden bezw. Superoxyden auf 200® 
übersteigende Temperaturen erhitzt“. Im Patent 'wird erwähnt, 
daß bei einer Steigerung der Temperatur und der Versuchsdauer 
mehr Benzoesäure auf Kosten der Phthalsäure gebildet wird. In 
einem Beispiel wird die angewandte Temperatur von 240 — 260® 
angegeben, so daß Benzolbildung vermieden -wird. Ein Zusatzpatent 
schützt außer der Alkalischmelze auch die Erhitzung unter Druck 
mit Alkalilaugen oder wässerigen Suspensionen von ErdalkaJien. 

Die folgende Tafel zeigt unsere Versuche über die Dmck- 
erhitzung von phthalsaurem Natrium mit Wasser. 


Tafel 11. 

Drnokerbltzang von phtbaloaurea Natrium^) mit Wasser. 

Cl Sali and 8 Mol Wasser.) 
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Ein Bisenantoklay von 120 oom Leerranm wurde mit je 80 g Sala besohiokt. 
^ Es werde folgende Qleiohnng zagmnde gelegt: 

<!.H.coo§:+B,0 = 0 ,H.+HhOO, + 00.. 

*) Darob Sabtebtion des ans der BleUSUang erhaltenen Wertes von 100 bereohnet. 
*) Darob Ansithem bestimmt. 


') 0. 190211, 1871; 19081, 646, 867, 1106. 
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Bei 300° ist die ümsetznng des phthalsanren Natrinms noch 
gering, während dieselbe bei 400° annähernd vollständig ist Mt 
steigender Temperator wächst natürlich die gebildete Benzolmenge 
anf Kosten des entstandenen Benzoats. Bei 450° entsteht fast 
nur Benzol Wie Versuch 6 zeigt, scheint sich durch Verlängerung 
der Versnchsdaner eine wesentliche Erhöhung der Benzoatmenge 
nicht erreichen zu lassen. 

Aus der folgenden Tafel geht hervor, daß sich das Natrium- 
phthalat leichter als das Nattiumbenzoat zersetzt. 

Tafel IS. 

S-stiindfge Druokerhitzung von Natriumbenzoat and Natriumpbttaalat Im 
Elsenautoklaven. 

(1 Hol Salz and 8 Mol Wasser.) 
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Tafel 1 Er. 
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*) Mittelwert zweier Versnobe. 

*) Dieser Versnob wurde knrz vor Veraneb 4 der Tafel 11 ansgefflbrt. 

Zusatz von Natriumhydroxyd in Mengen von 2 Mol auf 1 Mol 
Natriumphthalat und 8 Mol Wasser hatte keinen merklichen EinfLuÄ 
auf die Zersetzung. 


Zersetzaag aaderer Phthalate. 

Calciumphthalat. Versuchsdauer 3 Stunden; EisenautoMav;: 
1 Mol Salz, 8 Mol Wasser.. Die Zersetzung begann bei 376°; sie 
war bei 460° fast vollständig und lieferte dann etwa 90 °/o Benzol 
und 10% Benzoat. 

■ Zinkphthalat. Versuchsdauer 3 Stunden; Kupferautoklav^); 
1 Mol Salz auf 16 Mol Wasser. Bei 260° tritt geringe, bei 300° 
nahezu vollständige Zersetzung in etwa 80% Benzoat und 20°/a 
Benzol ein. Hier wird also vorwiegend Benzoesäure gebildet. Das 
entstandene Zinkkarbonat zerfällt größtenteils in Zinkoxyd und 
Kohlendioxyd. 


1) Infolge Hydrolyee des Salzes wird äst Büenantoklav angegriffen. 
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TTrtih Solllader und Helmut Wolter, 


Enpferphthalat. 3-stQiidige Yersnchsdaner; 1 Mol Salz, 
8 Mol Wasser; Elsen- und Kupferautoklay (letzterer ist vorzuzielLen). 
Bei der trockenen Destillation lieferte das Salz nach Ekeley und 
Banta in guter Ausbeute Benzopbenon, bei der Druckerhitzung 
dagegen wird die Karboxylgruppe vorwiegend verseift. Die Zer- 
setzung beginnt unter 200° und ist bei 300° schon vollständig, 
indeni annähernd gleiche Mengen Benzoat und Benzol entstehen. 
Wie beim Natriumbenzoat roch auch, hier der Autoklavinhalt stark 
nach Phenol; das Destillat gab eine violette Färbung mit Eisen- 
chlorid. Bei 360° entstand im EupferautokLaven fast nur BenzoL 
Das bei der Zersetzung gebildete Eupferozyd ging in Eupferoxydul 
Uber. Dementsprechend wurde im Gas eine gröbere Menge Eohlen- 
diozyd gefunden, die durch Oxydation organischer Substanzen ent- 
standen war. 

Ordnet man die Phthalsäure und ihre Salze nach dem Grade 
ihrer Zersetzlichkeit bei der Druckerhitzung, so erhält man folgende 
Beihenfolge: 

Tafel 18. 


Draokertaltzung von freier Pfrthaleiure ind Ihrer Salze In Segenwart von Waeeer^) 
bei S-etündlger Veranohedauer und 300”. 


Ver- 

mob 

Hr. 

Art der Substana 

Art des 

Autoklaren 

”/, d. Tb. 

ümgeaetste 

Menge 

Bntst 

Sensoe* 

aBure 

anden 

Benaol 

1 

pbthalaaurea Caloium 

Eisen 

— 

fast keine TTmsetaung 

a 

plitbalaaorea Natrium 

n 

4,8 

4,8 



8 

FhtbalaBure 

n 

81,9 

9,8 

18,1 

4 

phthalaauies Zink 

w 

96,8 

67,8 

etwa 




f 


89 

6 

saures phihalaanres 

Kupfer 

etwa 

91,8 

> 8,1 


Natrium 


99 



6 

pbthalaaurea Kupfer 

Bisen 

etira 

46 

etwa 




100 


60 


int Ananalime yon Versueh Nr. 4 wrden auf 1 Mol Substans 8 Mol Waaser 

amgevaudt. 

Beim Zink- und Eupferphthälat ist wie beim sauren phthal- 
sauren Natrium die Zersetzung fast vollständig, doch bezüglich 
der entstandenen Produkte verschieden, da bei den ersteren 
Benzoat und Benzol, bei dem letzteren fast nur Benzoat entsteht. 
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Druckerhitzung von terephthalsaurem Natrium. 

Yersnchsdaner 3 Standen; Snpferantokiay; 1 Mol Salz, 8 Mol 
Wasser. Das Salz zersetzte sicli viel schwerer, als. das der o-Phtiial- 
sänre. Bei 400°, wo bei letzterem yoUständige Zersetznng eintritt, 
erreichte die Zersetznng des terephthalsanren Natrinms erst 10°/o, 
bei 460° 26%. Das Eeaktionsprodnkt war yorwiegend Benzol, 
da etwa gebildete Benzoesänre sich bei dieser Temperatur schnell 
weiter zersetzte. 


Ergebnisse der Arbeit. 

Die Untersuchungen über die COg-Abspaltung bei der Benzoe- 
säure und Phthalsäure lieferten, kurz zusammengefaßt, folgendes 
Ergebnis. 

1. Die Natriumsalze zersetzen sich schon bei gewöhnlichem 
Druck durch Wasserdampf bei etwa 450°; so läßt sich aus 
Natriumbenzoat Benzol mit 90% Ausbeute gewinnen. Beim phthal- 
saureu Natrium liegen die Verhältnisse weniger günstig. 

2. Durch Druckerhitzung yon Natriumbenzoat mit- Wasser 
läßt sich Benzol in fast theoretischer Ausbeute erhalten. Der 
Einfluß der Konzentration und Versuchsdauer auf die Umsetzung 
ist gering; die Temperatur spielt die Hauptrolle. Ohne wesent- 
lichen Einfluß sind Zusätze yon Natriumhydroxyd und Natrium- 
bikarbonat; Calciumhydroxyd dagegen setzt die Umsetzungsfähig- 
keit des Natriumbenzoats stark herab. 

3. Die Umsetzungsfähigkeit bei der Druckerhitzung der freien 
Säure und ihrer Salze mit Wasser steigt in dieser Eeihenfolge: 
Natriumbenzoat, Kaliumbenzoat, Benzoesäure, Kupferbenzoat. Auch 
beim Kupferbenzoat ist das Eeaktionsprodukt im wesentlichen 
Benzol. 

4. Die Zersetzungsgeschwindigkeit yon Natriumbenzoat ist 
bei gleicher Temperatur und Veraüchsdauer bei der trockenen 
Destillation des Salzes am geringsten; sie steigt bei Anwendung 
yon Wasserdampf annähernd auf das 8 -fache, bei der Druck- 
erhitzung aber auf das 16 -fache. 

6. Die Druckerhitzung yon phthalsaurem Natrium mit Wasser 
kfl-Ttn Benzoat neben Benzol ohne Nebenreaktion liefern; es ließen 
sich nie mehr als 40°/o d. Th. an Benzoesäure gewinnen. Weder 
eine Änderung der Temperatur noch der Versuchsdauer konnte 
eine Steigerung der Benzoatmenge bewirken. 

0«. A'htia.ii.n. t. ifanii'iTita der' Kolüe. 0. 
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6. Em ^tes Verfakreii xui HersteUimg von Benzoesänre 
ans Fhthalsänre bietet die DruckerMtzimg des sauren Natrinm- 
phthalats mit Wasser (über 90 ®/o Ausbeute) . 

7. Durcb Druckerhitzung mit Wasser sind Calcium-, Zink- 
und Knpferphtbalat ohne wesentliche Nebenreaktionen in Benzoe- 
säure und Benzol überführbar. Die ümsetzungsfähigkeit der freien 
Phthalsäure und ihrer Salze nimmt in dieser JEleihenfolge zu: 

CalciumphthaJat, Natriumphthalat, freie Phthalsäure, phthal- 
saures Zink, saur^ phthalsaures Natrium, phthalsaures Kupfer. 
Terephtalsaures Natrium setzt sich im Vergleich zum o-phthalsauren 
Natrium sehr schwer um. 

* 8. Eine rasche, annähernde Trennung von Benzoesäure und 
Phthalsäure aus ihren NatriumsalzlOsungen wurde über ein schwer 
lOshches phthalsaures Bleisalz in essigsaurer Lösung unter be- 
stimmten Bedingungen erreicht. 

Mülheim-Ruhr, November 1921. 


6. Über die Entkarboxylierung der Milchsäure. 

Von 

Franz Fischer, Hans Schräder imd Helmut Wolter. 

Die ÜberftiJirniig der Müchsätüre in Alkohol durch einfache 
Eohlendioxydahspaltnng durch Erhitzen mit Ealk gelang Hanriot^). 
Er fand, daß die Entkarboxylierung der Bernstein- und Glutarsäure 
glatt erfolgt, während bei der. einfachsten Oxyfettsäure, der Glykol- 
säure, statt der Bildung von Methylalkohol weitgehende Spaltung 
in Kohlensäure, Methan und Wasserstoff eintritt. Aus Milchsäure 
wollte Hanriot bis zu 25 % Äthylalkohol erhalten haben. Er 
machte auf die Wichtigkeit der Tatsache aufmerksam, ohne Gärung 
aus Glukose Alkohol herstellen zu können, da es möglich sei, durch 
Behandeln dieses oder anderer Zucker mit Alkalien mit einer Aus- 
beute bis zu 60 % Milchsäure darzustellen^. Büchner und 
Meisenheimer®) erhielten bei der Wiederholung der Versuche 
Hanriots bestenfalls 16,7 % Äthylalkohol, daneben aber beträcht- 
liche Mengen an Isopropylalkohol, den Hanriot als Äthylalkohol 
gerechnet hatte, und Aceton. Die wenig befriedigende Ausbeute 
bei diesem Verfahren ist wohl der Grund dafür, daß seitdem keine 
Arbeiten über die Alkoholgewinnung durch Zersetzung von Milch- 
säure erschienen sind. Veranlassung, dieses alte Problem wieder 
aufzunehmen, gab uns einerseits die Möglichkeit, Milchsäure durch 
ein einfaches Verfahre, nämlich durch Erhitzen von Cellulose mit 
Alkalien*) zu gewinnen, und andrmseits die Aussicht, durch das 
im Vergleich zur trockenen Destillation der Salze wesentlich 
mildere und vorteilhaftere Verfahren der Druckerhitzung die Über- 
führung der Milchsäure in Alkohol m einer weit besseren Ausbeute 
zu erreich^. 

1) BI. 48, 417 (1886); 45, 80 (1886). 

*) Benoki und Sieber, J. pr. 24, 498 (1881); 26, 1 (1888). 

■) B. 88, 686 (1906). 

*) Veigleiohe iLxbeit Nr. 8 dieses Bandes. 
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Frana Fia«her, Bjhb Bohiader und Heimat Wolter, 


Wir haben unsere Untersuchungen ausgedehnt auf die freien 
Säuren und auf die Natrium-, Calcium- und Bariumsalze der Milch- 
säure, und zwar wurden jedesmal die sauren, neutralen und basi- 
schen Salze angewandt. Bei keinem dieser Versuche haben wir 
eine glatte Bildung von Alkohol erzielen können. Stets verlief die 
Zersetzung wenigstens zu einem beträchtlichen Teil in anderer 
Richtung. Zum Teil bildeten sich erhebliche Mengen von Gasen, 
wie Kohlenoxyd, Wasserstoff, ungesättigten Kohlenwasserstoffen, 

Methan und Ithan; auch traten öle, Harze, Aldehyde und andere 
Stoffe auf. 

Arbeitsweise. 

Wir verwendeten Gärungsmilchsäure von Kahlbaum und 
Merck, mit einem Gehalt von 93,3 bezw. 86,6 ®/o Milchsäure. Die 
titrimetrischen Bestimmungen der Milchsäure wurden nach der 
Vorschrift des Deutschen Arzneibuches vorgenommen. Die milch- 
sauren Salze wurden durch Hinzufügen der berechneten Menge der 
betreffenden Base zu der in den Autoklaven gebrachten Milchsäure 
hergestellt. 

Die Bestimmung der im B.eaktlonsprodukt als Karbonat ge- 
bundenen Kohlendioxydmenge wurde nadti einer bereits fiUher be- 
schriebenen Methode^) durch Zersetzen einer bestimmten Menge 
Lösung mit Salzsäure im Nitrometer und Messen der entwickelten 
Kohlensäure bestimmt. 

Vor jedem Versuch wurde die Luft mit der Wasserstrahl- 
pumpe aus dem Autoklaven entfernt. Nach Beendigung des Ver- 
suchs und Abkilhlung des Autoklaven wurden die gebildeten Gase 
in einen Gasometer abgeblasen und gemessen. Die flüssigen und 
festen Reaktionsprodukte wurden mit möglichst wenig Wasser in 
einen Kolben gespült und durch Abblasen mit Wasserdampf von 
den flüchtigen Produkten — Alkohol, öl, Acetaldehyd, Aceton 
u. dgl. befreit. Das Destillat wurde in einer in Vio ccm geteilten 
Mensur aufgefangen und die Menge des sich an der Oberfläche ab- j 

geschiedenen Öles genau abgelesen. Für die Berechnung wurden [ 

die Anzahl der erhaltenen Kubikzentimeter öl trotz des etwas ge- 
ringeren spez. Gewichtes als g eingesetzt. Der dadurch begangene j 

Fehler dürfte sich etwa gegen den ausgleichen, der durch das [ 

Hängenbleiben von Öltröpfchen an der Wandung der Mensur vei> [ 

ursacht wurde. Die nicht flüchtigen OUgen Bestandteile im Kolben t 

i 1 ; = : , Abh. Kohle 4, 880 (1919). { 
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wurden durch Anfnehmen mit Äther gewonnen. Der Alkaligehalt 
der wäßrigen Lösungen wnrde durch Titration ermittelt. 

Leider sind bisher noch keine Methoden bekannt, um bei 
kleineren Mengen die Bestimmung des Äthylalkohols im Gemisch 
mit Methyl- und Isopropylalkohol, Aceton- und Acetaldehyd, auf 
die es uns natürlich ganz besonders ankam, anszuführen. 

Infolge der Beimengungen war eine Bestimmung durch Er- 
mittlung der Dichte oder durch Oxydation oder auf Grund derÄthoxyl- 
bestimmung nach Stritar^) nicht möglich. Auch erschien die ge- 
bräuchliche Methode zur Bestimmung des Alkohols als ürethan oder 
p-Nitrobenzoesäureäthylester®) wegen der geringen und verdünnten 
Alkoholmenge nicht anwendbar. Wir haben uns daher mit einer 
recht rohen Methode behelfen müssen, die auf der Ermittlung der 
Brennbarkeit von Alkohol -Wasser- Gemischen beruht. Die alkohol- 
haltige Flüssigkeit wurde allmählich so weit mit Wasser verdünnt, 
bis ein damit getränkter Asbestfaden in wagerechter Haltung gerade 
noch brannte, wenn man ihn in die Sparflamme eines Bunsen- 
brenners kurz hineinhielt und außerhalb derselben weiter brennen ließ. 
Die Grenze der Brennbarkeit zeigt einen Gehalt von rund 36 Ge- 
wichtsanteüen an. Verdünnt man also die alkoholhaltige Flüssig- 
keit bis zur Grenze der Brennbarkeit, so ergab das Produkt aus 
der Menge in Kubikzentimeter und dem Faktor 0,35 die ungefähre 
Alkoholmenge in g. Fehler konnten dabei durch andere brennbare 
Stoffe wie Acetaldehyd, Aceton und andere Alkohole entstehen. 

Die Versuche. 

Die Versuche sind in folgender Tafel und in der graphischen 
Darstellung zusammengefaßt, und zwar ist die Beihenfolge jedesmal 
dieselbe. Der erste Teil der Tafel zeigt die Versuchsbedingungen, 
dann folgt die Menge der abgespaltenen Gase; dieselbe ist aus- 
gedrückt in Molen, bezogen auf Mole umgesetzte Milchsäure. Ln 
dritten Teil der Tafel findet sich die im Destillat des Beaktions- 
produktes ermittelte Menge Alkohol und die flüchtige Menge Ol, 
im vierten endlich die im Rückstand befindlichen Stoffe. 

In der graphischen Darstellung ist die Menge der einzelnen 
Gase in Molprozenten aufgetragen, ferner die Menge des gebildeten 
Alkohols, der flüchtigen öle, der Harze und der durch Titration 

H. 60, 82. 

*} Buohner und Heisenheimer, B. 88, 684 (1906). 
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DruokerhHzung von Milohslura 
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und ihren Salzen mit Waeeer. 
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ermittelte Grad der Zersetzung, wobei die Voraussetzung gemacht 
ist, daß die Zersetzung des Moleküls unter einfacher Kohlendioxyd- 
abspaltung ohne Nebenreaktion erfolgt ist. 

Die Druckerhitzung der freien Milchsäure (Vs. 1 — 6) 
mit Wasser ergab, daß die durch folgende Gleichung bezeichnete 
Umsetzung: 

CHs • CHOH • OOOH = CHb • CHa • OH + COa 
nur in ganz geringem Umfange eintritt. Dagegen ist eine starke 
Bildung von Acetaldehyd neben Aceton und Harzen zu verzeichnen; 
zudem tibertrifft die erhebliche Kohlenoxydabspaltung noch die 
Kohlendioxydbildung: andere Gase entstehen in ansehnlicher Menge. 
Die bei den Versuchen 1—6 auftretenden Gase sind auf weitere 
Spaltung der in Ameisensäure und Acet^dehyd „dissoziierten“ 
Milchsäure zurttckzuftihren : 

CHa . CHOH . COOH = CHs • OHO + HCOOH. 

Nef^) zeigte, daß bei 460 ° beim trocknen Erhitzen der Milch- 
säure diese Aldehydspaltung ohne die geringste Alkoholbildung ein- 
tritt. Bei der Druckerhitzung mit Wasser ist das Verhalten ähn- 
lich, wie die Versuche zeigen. Bei 360 ° liegt der Beginn der Zer- 
setzung, bei 300 ° wird etwa die Hälfte der angewandten Milch- 
säure umgesetzt, während bei 400^ die Zersetzung nahezu voll- 
ständig wird. 

DieDruckerhitzung der milchsauren Salze mit Wasser 
gestaltete sich für die Alkoholbildung günstiger. Dafür spricht die 
im Vergleich zu den Versuchen über freie Milchsäure bedeutend 
geringere Kohlenoxydabspältung; nachteilig für die Alkoholbildung 
ist der Umstand, daß bei der Druckerhitzung von Salzen manchmal 
ein mit Wasserdampf flüchtiges öl“) von heller, gelber Farbe auf- 
tritt, dem ein pfefferminzartiger Geruch anhaftet. 

Saures milchsaures Natrium (Vs. 7—9). Als Höchst- 
menge wurden 18 ®/o Alkohol d. Th. (Vs. 9) festgestellt. Der Grund 
für die unbefriedigenden Alkoholmengen sind die beträchtlichen 
Anteile an Zersetzungsprodukten: flüchtige öle, Harze, und von 
den Gasen insbesondere die ungesättigten Kohlenwasserstoffe, 



A. 885, 298 (1904); Aber die weitere Spaltung dee AoetaldehydB vergl, 818, 
198 (1901). 

. *) Ea ist mögUoberweiae mit dem ron L, Car p enter (0. 1914, 909) erhaltenen 
Identisoh;. er ieolierte beim BrbitMn von mlldhBaurem Natiinm mit Natronkalk unter 
yermlndertem Dmok neben Aoeton ein braunes Ol von Ffefferminageruoh, des naoh seiner 
Vermutung grOdtenteils aus .Ueeityloxyd bestand. 
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Nicht groß ist die Menge an Kohlenoxyd nnd Acetaldehyd. Noch 
ein Umstand kennzeichnet die für die Alkoholbildnng ungünstig 
verlaufende Beaktion. Der Titration zufolge zersetzt sich das Salz 
bei 300 ® zu 25 %, hei 400 zu etwa 60 %. Da nun die bei 400 ® 
ermittelte Kohlendioxydmenge die an die Karhoxylgruppe ur- 
sprünglich gebundene übertraf, muß eine Säure entstanden sein, 
bezw. sich abgespaltenes Kohlenoxyd durch Umsetzung mit Wasser 
in Kohlendioxyd verwandelt haben. 

Neutrales milchsaures Natrium (Vs. 10 — 14). Trotz des 
günstigen Umstandes, daß öle, Acetaldehyd und Aceton nur in 
geringer Menge entstanden, harzartige Stoffe sowie Kohlenoxyd 
gar nicht auftraten, stellten wir bestenfalls nur 10 ®/o Alkohol fest. 
Dem Entstehen von Alkohol wirkt insbesondere hier offenbar eine 
Säurebildung^) entgegen, . wie ein Vergleich der Titrationswerte 
mit der abgespaltenen Kohlendioxydmenge auf der graphischen 
Darstellung deutlich zeigt; dazu kommt noch eine auffallend starke 
Wasserstoffentwicklung. 

Milchsäure mit überschüssigem Natriumhydroxyd. 
Die Versuche 15 und 16 ergaben die vollständige Unbrauchbarkeit 
der Druckerhitzung der Milchsäure mit überschüssiger Natronlauge 
für die Alkoholgewinnung. Unter außerordentlich starker Wasser^ 
Stoffentwicklung und unter KohlendioxydabspaJtung, aber ohne öl- 
und Harzbüdung entstanden Säuren. In ähnlicher Weise, wie beim 
Erhitzen von Milchsäure in der Natriumhydroxydschmelze*) unter 
Kohlendioxyd- und Wasserstof fentwicklung Ameisen-, Propion- und 
Essigsäure*) entstehen — letztere rund 30 ®/o — , wird hier bei 
der Druckerhitzung mit Natronlauge offenbar die Bildung dieser 
Säuren eingetreten sein. Ein Vergleich der Titrationswerte und 
der abgespaltenen C02-Menge läßt diese starke Säurebildung er- 
kennen, welche das Entstehen von Alkohol verhinderte. 

Die schlechten Ergebnisse mit den Natriumsalzen veranlaßten 
uns, die Barium- und Calciumsalze auf die Alkoholbildung zu unter- 
suchen. 

Saures milchsaures Calcium (Vs. 17 u. 18). Die Ver- 
suche zeigten, daß Alkoholbildung in geringem Maße eintritt (ll'®/o 
d. Th. bei Vs. 18). Gegenüber dem sauren Natriumsalz (Vs. 8) 

niese ist wohl s. T. auf Oxydation nnd TTmsotanng von entstandenem Acet- 
aldehyd aurQokEnf&hren. 

•) Nef, A 885, 299 (1904). 

*) J. Soc. Chem. Ind. 11, 968 (1898^. 
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scheint bei Vs. 18 die Alkoholbildung ganstiger zu sein, znmal die 
Gasbildung, abgesehen vom Kohlendioxyd, gering ist. Jedoch ent- 
standen auch hier Acetaldehyd, Harze und öle. 

Neutrales milchsaures Calcium (Vs. 19 — 23). Im Gegen- 
satz zum Natrinmsalz tritt keine Oxydation oder SäurebUdimg der 
Lösung ein, denn die abgespaltene Kohlendioxydmenge entspricht 
etwa dem titrierten Oalciumkarbonat. Dennoch sind die entstan- 
denen Alkoholmengen nicht groß, da außer den nngesättigten und 
gesättigten Kohlenwasserstoffen noch Barze und Öle in beträcht- 
licher Menge auftraten; Die Zersetzung des Salzes beginnt bei 
etwa 300 ® und ist bei 460 ® recht beträchtlich. Bei dieser Tempe- 
ratur wurde die Höchstmenge, nämlich 20 °/o d. Th. Alkohol, bei 
einer Umsetzung von 86 % erhalten. 

Milchsäure mit überschtlssigem Calciumhydroxyd 
(Vs. 24—26). Die Bedingungen für die Alkoholbildung gestalten 
sich hier schlechter als beim neutralen Salz, was schon durch die 
zahlenmäßig in stärkerer Menge anftretenden Harze und Öle zum 
Ausdruck kommt. Die daa Entstehen von Alkohol herabsetzende 
Abspaltung von Gasen war etwa so groß wie bei Vs. 19 — 23, nur 
Kohlenoxyd fehlte hier im Gas. Die beste Alkoholmenge lieferte 
der Versuch 26 mit IB % d. Th., eine Menge, die auch auf dem 
Wege der trockenen Destillation mit überschüssigem Kalk von 
Hanriot und ferner Büchner und Meisenheimer erreicht wurde. 
Die Zersetzung der BariumsaJze gestaltete sich den Calciumsalzen 
gegenüber günstiger. 

Saures milchsaures Barium (Vs. 27 — 29). Bei 400 ° war 
die Höchstmenge, nämlich 19% Alkohol d. Th. Die ungünstigen 
Eiaflüsse auf die AlkoholbUdnng sind ähnlicher Art wie beim sauren 
Calciunisalz. Die Menge des entstandenen Gases und Acetaldehyds 
ist etwa dieselbe. Bei 300 " setzen sich unter den angegebenen 
Bedingungen etwa '/s, bei 400 ° etwa “/* des Moleküls um. Während 
bei beiden Salzen um 300° herum die Anteile an Harzen und ölen 
nicht erheblich sind, entsprechen beim Bariumlactat bei 400 ° die 
entstandenen ölmengen schon etwa 8 °/o und die Harze ungefähr 
9°/o der angewandten Milchsäure. 

Neutrales milchsaures Barium (Vs. 30—32). Die dem 
Oaldumlactat entsprechenden Versuche ergaben dieselben Spaltungs- 
produkte, doch waren die Mengen verschieden. Von allen Salzen 
wurde hier die günstigste Alkoholbildung festgestellt, 
und zwar bei 300°, nämlich etwa 20% d. Th., bei einer durch 
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Titration festgestellten Umsetzung des Salzes zu 40 ®/o. Während 
bei den eingangs erwähnten Yersnchen ybn Hanriot und Büchner 
sich die Milchsäure bei der Destillation mit Kalk vollständig um- 
gesetzt hatte, bleibt bei diesem Versuche der größte Teil des Salzes 
nach der Dmckerhitzung als solches erhalten, wie es z. T. auch 
bei anderen Veranchen geschah. Eine höhere Temperatur, wie sie 
bei Versuch 32 angewandt wurde, ist der Zersetzung nicht günstig. 

Milchsäure mit überschüssigem Barinmhydroiyd 
(V a. 33 — 34). Im Gegensatz zum Caldumsalz ist hier die Alkohol- 
bildnng etwas stärker. Die Höchstmenge Alkohol beträgt etwa 
20 o/o d. Th. Die Menge an ungesättigten Kohlenwasserstoffen ist 
etwa so groß me beim Caldumsalz, doch entstehen weniger Harze 
und Öle. Das Auftreten von Methan bei 360 “ zeigt, daß gldch- 
zeitig eine andere als die gewünschte Beaktion nebenher geht. 

Zusammenfassung. 

Znsammenfassend läßt sich sagen, daß eine glatte Entkarboxy- 
lierung der Milchsäure und ihrer Salze nur schwer zu erreichen 
ist; die Zersetzung geht leicht andere Wege, vor allem treten 
Acetaldehyd und Amdsensäure auf, die dann weitere Umsetzung, 
einersdts Kondensation zu Harzen und ölen, anderseits Zersetzung 
in gasförmige Stoffe (CO, Ha, CEU, ungesättigte Kohlenwasserstoffe 
usw.) erldden. 

Doch zeigt insbesondere das Verhalten des neutralen Barium- 
lactats, daß eine günstigere Alkobolbildung als mit Hilfe der 
trocknen Destillation mit Kalk durch Anwendung der Druck- 
erhitznng mit Wasser sehr wohl zu erzielen ist. Nicht aus- 
geschlossen scheint es, daß durch Verwendung anderer Salze und 
bei Änderung der Bedingungen sich die Ausbeute an Alkohol 
■weiter verbessern ließe. 

Mülheim-Ruhr, November 1921. 
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7. Über die Entkarboxylierung der Mellithsäure. 

Yon 

Hans Schräder nnd Alfred Friedrich. 

In einer frfiheren Arbeit^) wnrde ansgeftthrt, daß die Über- 
fübmng von mehrwertigen Benzolkarbonsäuren in Benzoesäure bezw. 
Benzol sich sehr glatt in der Weise bewirken läßt, daß man das 
Natriumsalz der betreffenden Säure oder auch die freie Säure selbst 
mit Wasser im druckfesten Autoklaven auf einige hundert Ghrad 
erhitzt. Es tritt dann unter Einwirkung des Wassers eine Ab- 
spaltung der Karboxylgmppen ein, die um so weitgehender ist, je 
höher die Temperatur genommen wird. An einem Beispiel wurde 
gezeigt, daß man auf diese Weise Phthalsäure in Benzoesäure bezw. 
Benzol überführen kann. Da nun die Möglichkeit besteht, durch 
elektrolytische Oxydation von Kohle in einfacher Weise Mellithsäure 
in Form von mellithsaurem Natrium in technischem Maßstabe 
darzustellen, da aber andererseits noch keine lohnende Yerwendung 
für dieses Präparat vorliegt, schien es uns der Mühe wert, zu ver- 
suchen, ob man vielleicht durch das soeben .erwähnte Verfahren der 
Entkarboxylierung die MeUithsäure in technisch gut verwendbare 
Produkte wie Phthalsäure und Benzoesäure überführen kann. Die 
weitere Überführung in Benzol kann allerdings kaum als wirtschaft- 
hch betrachtet werden, wenn man bedenkt, daß dabei von den aus 
der Kohle stammenden 12 Kohlenstoff atomen eines MeUithsäuremole- 
küls die Hälfte in Form von OOa abgespalten wird und man aus 10 g 
MeUithsäure bei theoretischer Ausbeute nur 2,28 g Benzol erhält. 

Heinigung des mellithsauren Natriums. 

Das uns zur Verfügung stehende mellithsaure Natrium war 
i gelbes, nicht ganz reines Produkt. Wir uifterwarfen es daher 
gender Beinigung: 

'soher n. Hans Sohrador, Abh. Kohle 5, 807 (1980). 
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100 g meUithsaiireB Natriuni wurden' in 260 ccm Wasser auf- 
gelöst, dann mit 260 ccm 6 n. Salpetersäure und 10 g Tiertohle 
versetzt und 2 Stunden lang gekocht. Nach dem Ahfiltrieren- 
wurde in die erkaltete Lösung gasförmiges Ammoniak eingeleitet, 
wobei sich zunächst das saure Ammoniumsalz abschied, welches 
sich beim weiteren Einleiten wieder löste. Später fiel das neutrale 
Ammoniummellat in weißen Bhomboedem aus. Das Salz wurde 
abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen. Zur Überführung 
in das neptrale Natriumsalz wurde das Ammoniummellat mit der 
berechneten Menge 2,6 n. Sodalösung versetzt und solange gekocht, 
bis der Geruch nach Ammoniak verschwunden und eine Probe mit 
Neßlerschem Eeagens negativ ausfiel. Nach Filtrieren durch ein 
heißes Faltenfilter wurde die Lösung eingeengt und abkühlen ge- 
lassen. Der abgeschiedene Eristallbrei wurde abgesaugt, mit wenig 
eisgekühltem Wasser gewaschen und getrocknet. Die auf diese 
W^e erhaltenen Kristalle waren ganz farblos. 

Die Versuche. 

Da bei der Abspaltung von Earboxylgruppen sich Soda bildet 
nach den Gleichungen 

It— COONa -1- HaO = NaHCOs + 

2 NaHCOs NaaCOs + COs HsO, 
konnte das Fortschreiten des Vorganges durch Titration der ent- 
stehenden Soda leicht verfolgt werden. Das nach der zweiten 
Gleichung freiwerdende COa findet sich in dem aus dem erkalteten 
Autoklaven abgelässenen Gkis. Die Druckerhitzungen wurden stets 
im gleichen Autoklaven mit 126 ccm Leerraum vorgenommen; für 
jeden Versuch verwendeten wir 10 g meUithsaures Natrium und 
60 ccm Wasser. 

1. Versuch. 

Druckerhitzung bei 400 Dauer 3 Stunden. Nach Abkühlen 
des Autoklaven erhielten wir 60 ccm Gas, welches mit blaßblauer 
Flamme brannte. Dasselbe enthielt 20®/o COa. Die Autoklav- 
flüssigkeit wurde von Spuren rußähnlicher Verunreinigungen ab- 
filtriert. Durch Titration konnte eine Bildung von Soda nicht fest- 
gestellt werden. 

2. Versuch. 

. Nunmehr steigerten wir die Temperatur der Druckerhitzung 
auf 460 ®, Dauer wieder 3 Ständen. Nach Abkühlen des Autoklaven 
waren 170 ccm mit blaßblauer Flamme brennenden Gases mit 
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16,6 ®/o COe vorhanden. Der Autoklavinhalt roch deutlich nach 
Benzol. Er wurde auf 260 ccm verdünnt und filtriert. Eine Probe 
davon titriert, ergab für die Gesamtflüssigkeit einen Verbrauch 
von 12,7 ccm n. Säure. Diese Sodamenge entspricht noch nicht 
der Abspaltung einer COONa-Gruppe, bezogen auf die gesamte an- 
gewandte Substanz. Es ist also nur ein Teil des mellithsauren 
Natriums bei der Druckerhitzung angegriffen worden. 

Ein Teil der Autoklavflüssigkeit wurde zur Trockene ge- 
dampft und der Rückstand mit Alkohol ausgekocht, um zu prüfen, 
ob sich vielleicht Säuren mit alkohoUöslichen Natiiumsalzen ge- 
bildet hätten. Wir fanden z. B. für das meUithsaure Natrium eine 
Löslichkeit in 96°/oigem Alkohol von 0,01 ®/o, indes die Löslichkeit 
von benzoesaurem Natrium in 96?/oigem Alkohol 1,66% beträgt. 
Es waren berechnet auf die Gesamtmenge 0,17 g Salz in Lösung 
gegangen. Die Druckerhitzung scheint sonach nur einen geringen 
Teil des mellithsauren Natriums angegriffen zu haben; dieser wurde 
jedoch vollständig zu Benzol entkarboxyliert. . 

3. Versuch. . 

Wir wiederholten die Druckerhitzung bei’ 460 verlängerten 
jedoch die Zeitdauer auf 6 Stunden. Dabei erhielten wir 160 ccm 
Gas, welches mit leuchtender Flamme brannte und 63 *^/o 00a enir 
hielt. Vom Autoklavinhalt isolierten wir 46 ccm wäßrige Flüssig- 
keit und 1,3 ccm Benzol Die Titration der wäßrigen Flüssigkeit 
ergab für die Gesamtlösung einen Säureverbrauch von 121,6 ccm 
n. Säure. Für die vollständige Entkarboxylierung von 10 g mellith- 
saurem Natrium berechnet sich eine Sodamenge von 126,6 ccm n. 
und eine Benzolausbeute von 1,66 g. Die Entkarboxylierung war 
also iu diesem Versuche fast vollständig. 

4. Versuch. 

Das Ergebnis des vorangehenden Versuches zeigte, daß die 
Dauer der Druckerhitzung für die Abspaltung des Earboxyls von 
wesentlicher Bedeutung ist, und wir arbeiteten nun wieder bm 
niedrigeren Temperaturen, jedoch mit langer Zeitdauer, um dadurch 
eine teilweise Abspaltung von Earboxyl zu erzielen. 

Der erste Versuch in dieser Bichtung wurde bei 400® und 
mit einer Zeitdauer von 20 Stunden ununterbrochenen Erhitzens 
ausgefOhrt. Das Ergebnis war negativ, es Heß sich in der Lösung 
durch Tilration die Bildung von Soda nicht nachweisen. 
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6. Versuch. 

Die Dmckerhitzimg wurde mit dem gleichen Material bei 42B ^ 
20 Stunden fortgesetzt. Dabei erhielten wir 40 ccm nicht brenn- 
bares Gas mit 17,6 °/o COe. Die Titration ergab für die Gesamt- 
fllissigkeit einen Verbrauch von 10,75 ccm n. Säure, was auf keine 
wesentliche Veränderung des meUithsauren Natriums hinweist. 

6. Versuch. 

Um uns noch einmal zu vergewissern, daß das mellithsaure 
Natrium tatsächlich bei verhältnismäßig niederer Temperatur keine 
merkliche Zersetzung erleidet, führten wir folgende Versuche von 
langer Dauer aus. 

10 g mellithsaures Natrium in 100 ccm Wasser gelöst wurden 
in einen Schüttelautoklaven mit 334 ccm Leerraum eingefüllt, die 
Luft durch Stictotoff verdrängt und' nun 60 Stunden bei 260 ® ge- 
schüttelt. Die Erhitzung erfolgte mit Unterbrechungen, täglich 
durchschnittlich 8 Stunden. Die Titration des Autoklaveninhältes 
ergab nach diesem Druckversuch einen Gesamtverbrauch von 
6,06 ccm n. Säure. Es waren also ungefähr 6 °/o des vorhandenen 
Karboxyls abgespalten worden. 

Sonach war eine zwar geringe, aber doch merkliche Ent- 
karbozyliemng eingetreten. Um nachzuweisen, ob der zersetzte 
Anteil tatsächlich mellithsaures Natrium war oder die Entkarboxy- 
lierung von einer in geringer Menge als Verunreinigung vorhandenen 
niederen Benzolkarbonsäure herrührte, müßte man die bereits an- 
gewandte Lösung einer zweiten Dmckerbitzung unter gleichen Be- 
dingungen unterwerfen und sehen, ob die Entkarboxylierung im 
gleichen Grade fortschreitet Letzteres dürfte nicht der Fall sein, 
wenn sich der frühere Zersetzungsvorgang an einer Verunreinigung 
vollzogen hatte. 

7. Versuch. 

Die bisherigen Versuche zeigen, daß eine befriedigende Über- 
führung von m^thsaurem Natrium in niedere Benzolkarbonsäuren 
durch teilweise Abspaltung von Karboxyl mittels Druckerhitzung 
mit Wasser nicht gelingt. Bei niederer Temperatur ist die über- 
haupt eintretende Entkarboxylierung sehr gering, bei Temperaturen 
über 460® tritt sogleich die vollständige Entkarboxylierung ein. 
Öffenbar ist das mellithsaure Natrium ein außerordentlich beständiges. 
Gebilde, und zwar kann man annehmen, daß diese Widerstands- 
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fShigkeit in der Symmetrie des Molekttlbanes beruht. Geht man 
mit der Temperatur so hocsh, daß dieser innere Zusammenhalt ge- 
sprengt wird, und die Entkarboxylierung an einer Stelle beginnt, 
dann schreitet dieselbe auch sogleich unaufhaltsam fort, da wahr- 
scheinlich die Natrium salze aller anderen Benzolkarbonsäuren schon 
bei niedrigerer Temperatur vollständig entkarboxyliert werden und 
daher, falls sie als Zwischenstufen beim Zerfall des mellithsauren 
Natriums entstehen, nicht mehr beständig sind. 

Es liegt nun der Gedanke nahe, die teilweise Entkarboxy- 
lierung der Mellithsäure dadurch zu erreichen, daß man die Sym- 
metrie des Natriumsalzes stört, etwa indem man dasselbe durch Zu- 
satz von Mineralsäuren in ein saures Salz überführt. 

Zu diesem Versuche verwendeten wir das gleiche Material, 
das bei den letzten Dmckerhitzungen (Vs. 4 u. 5) bereits gebraucht 
worden war. Die Lösung, die nach der Entnahme der Titrations- 
proben noch 8,5 g melhthsaures Natrium enthielt, wurde mit 2,38 g 
konz. Schwefelsäure (d = 1,84) versetzt, welches, einschließlich 
der Neutralisation der in der Flüssigkeit vorhandenen Soda, die 
zur Umsetzung von 2 COONa-Gruppen äquivalente Menge darstellte. 
Die Druckerhitzung wurde bei 400 ° und mit 4stündiger Dauer 
ausgeführt. Nach dem Abkühlen des Autoklaven erhielten wir 
400 ccm Gas mit 76 “/o COs. Die Autoklavflüssigkeit, die vorher 
sauer reagierte, war nun alkalisch; eine Probe davon wurde titriert. 
Die durch die Titration festgestellte Menge freier Soda und die 
während der Dmckerhitzung gebildete, zur Neutralisation der 
sauren Autoklavflüssigkeit verbrauchte Sodamenge entsprachen zu- 
sammen 42,65 ccm n. Sodalösung. Dies würde, wenn das gesamte 
Natriummellat gleichmäßig entkarboxyliert wurde, einer Abspaltung 
von 2 COONa-Gruppen, das heißt, der Bildung von Tetrakarbon- 
säure entsprechen. In Wirklichkeit war jedoch neben unveränderter 
Mellithsäure ein Gemisch niederer Benzolkarbonsäuren vorhanden, 
wie aus folgenden Versuchen hervorgeht 

Zur Feststellung, wieviel Natriummellat erhalten blieb, wurde 
in die filtrierte abgekühlte Lösung gasförmiges Ammoniak bis zur 
Sättigung eingeleitet. Dabei erhielten wir insgesamt 8 g luft- 
trockenes mellithsaures AmmoDium. Es waren also rund ^/s des 
meUithsauren Natriums erhalten geblieben. 

Nach Absaugen des mellithsauren Ammoniums wurde das 
ammoniakalische Filtrat bis zum gänzlichen Entweichen des Am- 
moniaks> gekocht Auf Zufügen von Salzsäure ficd eine schwer- 


über die Bntkarboxylierung der tfellithsänre. 


113 


lösliche Säure aus, deren Menge nach Absangen und Trocknen 
1,36 g betrug. Dieselbe snbUmierte zum größten Teil unter 20 mm 
Druck bei 200 ° und wurde durch nochmalige Sublimation gereinigt. 
Das Sublimat schmolz über 300°; es war in organischen Lösungs- 
mitteln und auch in Wasser schwer löslich. Die Titration stimmte 
auf Benzoldikarbonsäure. 

Titration. 9,766 mg Sbst.: verbraucht 6,26 ccm “/is NaOH. 
Äqu.-Gew. für Benzoldikarbonsäure ber. 83,04, gef. 83,67. 

Zur B^inignng wurde die Säure durch Kochen mit einer Auf- 
schlämmung von Bailumkarbonat in das Bariumsalz übergeführt 
und . die heiße wäßrige Lösung des letzteren nach Abfiltrieren von 
überschüssigem Bariumkarbonat durch Salzsäure zersetzt. Beim 
Abkühlen kristallisierte die freie Säure in kleinen Nadeln aus. Sie 
wurde bei 106 ° getrocknet. 

Titration. 6,183 mg Sbst.r verbraucht 2,80 ccm V« NaOH. 
Äqtu-Gew. für Benzoldikarbonsäure ber. 83,04, gef. 83,32. Die 
Säure war also Isophthalsäure. 

Die saure Lösung der übrigen Benzolkarbonsäuren wurde mit 
Äther erschöpfend ausgeschüttelt. Der Ätherrückstand (0,14 g) 
sublimierte bei 100 ° und wurde auf diese Weise gereinigt. Das 
Sublimat waren seidenglänzende Blättchen und kleine Nadeln mit 
dem Schmelzpunkt der Benzoesäure (120° bis 122°). 

Titration. 10,476 mg Sbst.: verbraucht 3,86 ccm “/«Lauge. 
Äqu.-Gew. für Benzoesäure ber. 122,08, gef. 122,40. 

Die außer Isophthalsäure und Benzoesäure in der ausgeätherten 
Lösung noch vorhandenen Benzolkarbonsäuren sowie die bei der 
Sublimation der genannten Säuren im Rückstand vorhandenen 
Säuren wurden vorläufig nicht weiter untersucht. 

Der Versuch zeigt, daß in der Tat das zweifachsanre Salz 
viel leichter unter COa- Abspaltung in die Salze niederer Benzol- 
karbonsäuren übeigeht. Um das wertvollste Produkt, die Benzoe- 
säure zu ertialten, wird man möglicherweise zweckmäßiger das fünf- 
fachsaure Salz der Druckerhitzung unterwerfen. 

8. Versuch. 

Wir haben im Versuch 7 gezeigt, daß ein Zusatz einer ge- 
wissen Menge Schwefelsäure zur Lösu^ des melhth sauren Natriums 
die Entkarboxylierung wesentlich erleichtert hat. Nun wäre es für 
sin technisches Verfahren unzweckmäßig, Schwefelsäure zu nehmen, 
da einerseits der Verbrauch dieser Säure, anderseits der Verbrauch 

Gm. Al f Ti «.11111- s, Kenntnla der Xohlo. 6 . 
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des Natrimns durch ‘Überfühnuig in Sulfat anstatt in Karbonat 
einen Verlnst bedeutet. "Wir haben daher einen Versuch angestellt^ 
ob man nicht vielleicht durch- Kohlensäure, wenn man sie unter 
Druck auf die Losung einwirken läßt, die Schwefelsäure ersetzen kann. 

Wir arbeiteten unter gleichen Bedingungen wie bei Versuch 6, 
preßten jedoch vor Beginn der Erhitzung 53 Atmosphären Kohlen- 
säure auf. Der Autoklav zeigte nach Beendigung des Versuchs 
im abgekühlten Zustande einen Druck von BO Atmosphären. 

Die Lösung war nach dem Versuch durch suspendiertes 
Eisenoxyd rostbraun gefärbt. Die Titration ergab einen Gesamt- 
verbrauch von 31,9 ccm n. Säure, was eine Abspaltung von rund 
26 ®/o des gesamten Karboxyls darstellt, also gegenüber Versuch 6, 
wo nur 6 ®/o erreicht wurden, ein merklicher Fortschritt. Die An- 
wesenheit von Benzol konnte auch durch den Geruch -nicht fest- 
gestellt werden ; es scheint also die Bildung niederer Benzolkarbon- 
säuren eingetreten zu sein. J edenfalls ist Aussicht vorhanden, auf 
diesem Wege, und zwar wirksamer vielleicht noch unter Ver- 
wendung von CO anstatt COg, die Zersetzung des mellithsauren 
Natriums in befriedigender Weise zu erreichen. 

Mülheim-Euhr, Marz 1921. 


8. Überführung der Cellulose in Milchsäure durch Druck- 
erhitzung mit wässerigem Alkali. 

Von 

Franz Fischer und Hans Schräder. 

Bereits froher haben wir Gellnlose mit wässerigen Alkali- 
lOsnngen bei höheren Temperatnren behandelt^). Es handelte sich, 
damals dämm, festznstellen, welche Verschiedenheiten Lignin nnd 
Cellnlose bei dieser Behandlnng zeigen. Es wnrde gefunden, daß 
Tiignin verhältnismäßig leicht, schon bei Temperaturen unter 200°, 
in Lösung geht; ans den dunkelbraunen Lösungen schicen Säuren 
Huminsäuren aus, deren Menge nahezu gleich der des in Lösung 
gegangenen Lignins war. Erhitzt man die braunen Lösungen a^ 
hohe Temperatur, so wird der größte Teil der Huminsäuren un- 
löslich und fällt als dunkle kohleartige Masse aus. 

Ganz anders verhält sich die Cellulose. Bei 200° wird die- 
selbe verhältnismäßig langsam angegriffen, bei 250° geht sie leicht 
in Lösung. Dabei tritt eine geringe Menge Ol auf, das sich bmm 
Erhitzen der Lösung auf höhere Temperaturen vermehrt. Offenbar 
entsteht das Ol auf Kosten der in der wässerig-alkaJischen Lösung 
vorhandenen organischen Stoffe, und wir haben es uns als Aufgabe 
gestellt, die Art und Eigenschaften der letzteren näher zu unter- 
suchen. 

Zu diesem Zwecke haben wir Cellulose — wir verwandten 
schwedisches Filtrierpapier Nr. 1 von Schleicher und Scholl (W assei> 
gehalt 6,6%) — mit 6 n. Natronlauge im eisernen Hoch'druck- 
autoklaven auf verschiedene Temperaturen zwischen 240 und 460° 
erhitzt. Unter 240° erfolgte die Lösung der Cellulose nur sehr 
inTigiaftTn. Das bei den Versuchen entstehende Gas wurde nach 
dem Erkalten des Apparates in einen Gasometer abgeblasen und 
sein COa-Gtehait bestimmt. Der flüssige Autoklaveninhalt wurde 


Abh. Kohle 5, 888 (1980). 
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zur Gewiniiung der gebildeten Öle mit Äther ausgeschüttelt. Die 
abgezogene wässerige Lösung säuerten wir mit Schwefelsäure an, 
wobei meistens in geringer Menge eine dunkelbraune, ziemlich zähe, 
ölige Masse ausüel, die nahezu vollständig in Äther löslich war 
und beim St^en asphaltartig eintrocknete. Wir unterwarfen dann 
das Ganze der Dampfdestillation, um die flüchtigen Säuren abzu- 
blasen. Im DestUlat wurde die Ameisensäure, die stets einen be- 
trächtliehen Teil der flüchtigen Säuren aüsmachte, nach der Methode 
von Klein^) bestimmt. Die ausgeblasene Lösung wurde von dem 
dunklen Rückstand abgegossen und erschöpfend ausgeäthert. Dann 
wurde die Lösung annähernd zur Trockene gedampft und der 
Rückstand zunächst mit Äther und dann mit Alkohol ansgezogen. 
Die ätherischen und alkoholischen Auszüge wurden vor dem Ab- 
dampfen mit Natriumsulfat getrocknet. Die zahlenmäßigen Er- 
gebnisse dieser Yersuche zeigt Tafel 1. 

Bei dem zuletzt ausgeführten Versuch (Tafel 1, Nr. 6) haben 
wir, anstatt die Lösung nach dem Ausäthem einzudampfen und 
schließlich den Rückstand mit Alkohol ausznziehen, die Lösung im 
Extraktionsapparat erschöpfend ausgeäthert. Dieses schonende 
Verfahren ist dem ersteren bei weitem vorzuziehen, zumal es 
gestattet, die Säuren so gut wie restlos zu gewinnen. Wenigstens 
gibt der aus der extrahierten Lösung nach dem Neutralisieren 
durch Eindampfen gewonnene Rückstand beim Glühen nur eine 
schwache Graufärbnng. 

Betrachtet man die Zahlen näher, so läßt sich folgendes über 
den Einfluß der Temperatur auf den Verlauf des Vorgangs sagen. 
Die Menge der während der Erhitzung entstehenden Gase nimmt 
mit steigender Temperatur zu. Sie ist bei niederer Temperatur 
gering, nämlich 1 1 oder weniger, steigt aber mit der Temperatur 
schließlich bis auf 3 1. Gleichzeitig mit der Menge des Gases 
wächst die darin vorhandene Kohlensäure. Bei niederer Temperatur 
tritt davon fast nichts auf, bei 450° war schließlich ^/s 1 im Gase 
vorhanden; dazuzurechnen sind die bei weitem. größeren Mengen an 
Kohlendioxyd, die von der Lauge aufgenommen wurden. Wir be- 
stimmten dasselbe, indem wir die wässerig-alkalische Lösung zur 
Trockne dampften und dann die beim Zersetzen des Rückstandes 
mit Salzsäure entwickelten Kohlendioxydmengen maßen. Da min- 
destens noch ein Teil der Soda als Bikarbonat in der Lösung vor- 

B.S9, 8641 (1906;. 
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gelegen hat, stellen die angegebenen Zahlen nnr Mindestwerte 
dar. Wie die Tafel 1 zeigt, liegen die Mengen der als Soda ge- 
bnndenen Kohlensäure zwischen 3,09 und 6,16 L 

Aus der nächsten Spalte der Tafel geht hervor, daß mit 
steigender Temperatur die Bildung von Öl zunimmt. Bei 260® ist 
dieselbe noch sehr gering, beim Erhitzen auf 360® steigt sie etwa 
auf das 6 — 7 fache und erhöht sich bei weiterer Steigerung der 
Temperatur noch etwas. Die höchste Ausbeute an Öl wurde bei 
400® erhalten und betrug 17,7®/o der angewandten trockenen 
Cellulose. Dementsprechend ist die Menge der in der alkalischen 
Lösung enthaltenen nicht flüchtigen, ausätherbaren bezw. alkohol- 
löslichen Säuren: bei den Yersuchen bei niederer Temperatur eine 
sehr beträchtliche, fällt aber mit steigendem Erhitzen auf ein ganz 
geringes Maß. 

Auch an flüchtigen Säuren, Ameisensäure und Essigsäure, 
war jedesmal eine gewisse Menge entstanden, die zwischen 120 
und 373 ccm n. schwankte, derart, 'daß bei höherer Temperatur 
größere Mengen gebildet wurden. Gewöhnlich machte die Ameisen- 
säure davon den größeren Teil aus. Eine bestimmte Regelmäßigkeit 
im Yerhältnis Ameisensäure zu Essigsäure läßt sich nicht erkennen. 
Die Prüfung auf Oxalsäure ergab stets nur sehr geringe Mengen. 
In einzelnen Fällen haben wir die Säure q^uS'Qtitatlv bestimmt und 
fanden, daß insgesamt aus 60 g Cellulose 0,3 g und darunter ent- 
standen. Die Farbe der Lösung wurde mit steigender Temperatur 
immer hdler. Bei den bei 260“ gewonnenen Lösungen war sie 
braunrot, bei den bei 400® dargestellten bereits fast wasserhell 
mit einem Stich ins Gelbe, während die dunkelfärbenden Substanzen 
sich offenbar mit der alkäliunlöslichen öligen Masse ausgeschieden 
hatten. 


Untersuchung der nichtflüchtigen Säuren. 

Wie bereits erwähnt, machten die nichtflüchtigen- Säuren bei 
niederer Temperatur das Hauptreaktionsprodukt aus, während sie 
bei stärkerer Erhitzung in alkalluni ösliche öle umgewandelt wurden. 

Die leichter ausätherbaren löslichen Säuren waren gelbliche 
bis bräunliche, dickölige Flüssigkeiten. Die schwer ausätherbaren, 
mit Alkohol ausgezogenen Säuren waren braun und dickflüssig. 
Beim Stehen im Vakuum über Schwefelsäure wurden sie zäh und 
trockneten an der Oberfläche lackartig ein. Die ätherlöslichen 
Säuren erinnerten in ihrem Verhalten an Milchsäure. Das Entstehen 
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dieser Säure durch Einwirlmng yon Alkali anf Cellulose war ja 
sehr naheliegend, da dieselbe bekanntlich dnrch Einwirkiing 
yon A l k al i en anf Znckerarten leicht und in reichlicher Menge 
entstdit^). 

Da nnn Cellnlose, nach dem Ergebnis der Hydrolyse zu 
schließen, ans Glnkosemolekülen anfgebant ist, so ist es weiter 
nicht wunderbar, daß die Beobachtungen der genannten Autoren 
bei der Glukose das Gegenstück der unsrigen bei der Cellulose zu 
büden scheinen, wobei nur in unseren Versuchen die Temperatur 
eine weit höhere war. Bei der Cellnlose muß diese hohe* Temperatur 
angewandt werden, damit zunächst di^ Sprengung des großen 
Molekülyerbandes stattfinden kann. Die Verwandlung der Spalt- 
stücke in Milchsäure würde dann wahrscheinlich auch bei niederer 
Temperatur yor sich gehen. 

Der Nachweis, daß der Eauptteil der ausätherbaren Säuren 
Milchsäure war, ließ sich leicht erbringen. Dieselben gaben mit 
Erdalkälien keine schwerlOslichen Salze, dagegen kristallisierte das 
Zinksalz, wenn man die Säuren mit überschüssigem Zinkhydroxyd 
kochte und das Filtrat im Exsikkator über Schwefelsäure eindunsten 
ließ, üm das Zinksalz gleich möglichst rein zu erhalten, haben 
wir die durch Ausäthem der wässerigen Lösung aus Versuch 3 
und 4 erhaltenen Säuren, yorher im Vakuum bei etwa 1 mm Druck 
und einer Badtemperatur yon 90 — 122“ unter Vorschaltung einer 
zweiten, mit flüssiger Luft gekühlten Vorlage destilliert^). Der 
quantitatiye Verlauf der Destillation war folgender: 

Angewandt: 7,73 g; 
erhalten: Destillat 2,75 g 
Biückstand 3,93 g 

Wasse r 0,92 g (in der mit fl&asiger Lift gfekühlten yorlage.) 
zusammen 7,60 g 

Eine Titration des Destillates mit Natronlauge unter Ver- 
wendung yon Phenolphthalein zeigte, daß dasselbe 28,9 ccm n. Säure 
enthielt. Diese würde als MUchsäure 2,60 g ausmachen, wälmend 


yngl. Hoppe-Seyler, B. 4 ,' 846 (1871); Sohatsenberger, Bl. 289 
(1876);. Nenoki und Sieber, J.pr. 24 ^ 498 (1881); Eilieni, B. 15 , 186 (1889); 
Bejtbien, ParonB nnd XollenB, A. 255 , 889 (1889); Patentanmeldung Eoepp u. Co., 
Priedlaender 12 , 88 (1894-1897); Nef, A. 885 , 888; b. a. 879 (1904); 857 , 815, 
896 (1007). 

*) yexgl. Erafft und DyeB, B. 28 , 8689 (1896). 
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unser Destillat 2,76 g wog. Letzteres war also anscheinend noch 
ein wenig wasserhaltig. Das Destillat war eine wasserhelle Flüssig- 
keit von glyzerinartiger Konsistenz, die sich vollständig in Wasser 
löste. Wir stellten das Zinksalz her, indem wir die Säure mit 
überschüssigem Zmkhydroxyd kochten, das Filtrat auf dem Wasser- 
bade einengten und zur Enstallisation stehen ließen. Das in 
hübschen, kleinen Kristallen ausgeschiedene Salz wurde aus wenig 
heißem Wässer nmgelöst, mit 80°/oigem Alkohol auf der Nutsche 
gewaschen und an der Luft getrocknet. Gleichzeitig bereiteten 
und analysierten wir ein Zinksalz aus reiner Milchsäure. Die bei 
den Analysen erhaltenen^Zahlen stellen wir zum Vergleich neben- 
einander: 

Zinksalz aus Zinksalz aus 

Cellulosemilchsäure reiner Milchsäure 


angewandt: 0,1264 g 0,1262 g 

bei 106° abgegebenes Wasser 0,0210 g 0,0209 g 

= 16,76% =: 16,69% 

durch Glühen erha^ltenes ZnO 0,0338 g 0,0340 g 

ZnO des lufttrockenen Salzes 26,96% 27,16% 

ZnO des wasserfreien Salzes = 32,38% = 32,60% 


Wie ersichtlich stimmen die Zahlen für beide Zinksalze be- 
friedigend überein. 


Destillation der nichtflüchtigen Säuren mit überhitztem Wasserdampf. 

Bei der Vakuumdestillation der mit Wasserdampf nicht- 
flüchtigen Säuren ging nur der kleinere Teil in das Destillat über, 
während die Hauptmenge im Kolben zurückblieb. Da hierfür als 
Grund wohl reichHch eintretende Anhydrisierung angenommen 
werden muß, haben wir den Versuch gemacht, die Säuren mit über- 
hitztem Wasserdampf überzutreiben. 


Vorversuche im Aluminiumschwelapparat mit reiner 

Milchsäure. * ’ 

Die Destillation mit überhitztem Wasserdampf ist im La- 
boratoriumsmaßstabe und in Glasgefäßen eine ziemlich unbequeme 
Operation, während sie sich im Aluminiumschwelapparat mit ein- 
gebanter Dampfüberhitzung^) mit Leichtigkeit durchführen läßt. 


'■) A])h. Kohle. 5, 66 (leSO). 
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Wir haben daher versncht, . letzteren Apparat für die Destillation 
der Milchsäure zn verwenden, in der Hoffnnng, daß die stark hy- 
drolysierende Wirkung des überhitzten Dampfes einen Angriff des 
Alnmininms durch die Milchsänre weitgehend verhindern würde. 
Diese Erwartung hat sich in der Tat erfüllt, wie folgender Probe- 
versuch mit Milchsäure zeigt. Derselbe diente uns zugleich dazu, 
festzusteUen, wie leicht die Milchsäure hei den verschiedenen 
Temperaturen mit Dampf übergeht. 

Wir beschickten den Aluminiumschwelapparat, dessen Eetorten- 
raum 8 cm tief war^), mit 6 ccm 78,l®/oiger Müchsäure (ent- 
sprechend 4,7 g Milchsäure), erhitzten ohne Dampfdurchleiten auf 
120® und regsten dann den Dampfstrom so, daß sich in der Stunde 
etwa 75 ccm Wasser ün angeschlossenen Kühler niederschlugen. 
Bei den drei Temperaturen 136, 160 und 180® wurden je 20 ccm 
Destillat übergetrieben und dieselben titriert. Schon bei 135® war 
die Destillation der Milchsäure recht lebhaft, bei 160® recht groß, 
so daß nur noch wenig Säure im Kolben verblieb. Bei der 
Destillation bei 180® war nur noch so wenig Säure im Apparat, 
daß das Dampfrohr nicht mehr eintauchte, der Dampf also nur 
über die Oberfläche der Flüssigkeit strich. Die folgende Tafel 2 
zeigt das Ergebnis der Destillation. 


Tafel 2. 


«0 

Menge des Destillatea 

oom 

sauren im Destillat betragen 

ccm n. 

136 

80 

7,6 

160 . 

20 

20,7 

180 

20 

6,6 

180 

27 

8,0 


KaBammen 87,0 oom — 

8,48 g Miloheame = 72,8 “/o angewandten Menge. 

In der Betörte war schließlich nur eine geringe Menge 
eines bräunlichen Öles ühriggeblieben. Bei der Veraschung dieses 
Kückstandes hinterbUeb nur eine ganz geringe Menge Oxyd. Das 
Gewicht eines solchen Aschenrückstandes ist weiter unten an- 
gegeben. 

Eb wHide xwecÄjnUig aain, f&r Flflasig^eiten eine etwas tiefere Betörte m 
Terwenden, n™ ein ÜberapiitBen der Fldaaigkeit ioit Sidherheit sn Termeiden. 
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In einer zweiten YerandiBreihe haben wir festgestellt, mit 
welcher Geschwindigkeit sich die Milchsäure bei 136*^ mit Dampf 
übertreiben läßt. Wir yerwandlten 6, Bl g 78,l®/oige Milchsäure, 
das sind also 5,1 g r^ne Milchsäure. Das zahlenmäßige Ergebnis 
des Versuchs zeigt Tafel 3. 


Tafel 8. 


Destillat 

oom 

1 oem Destillat 
verbTanoht 

oom “/,a 

850 

— 

6,5 

0,50 

50 

— 

6 

0,40 

88 

— 

6 

0,80 

60 

— 

5 

0,05 

il8,6 


Aus der Tafel ist zu ersehen, wie die Konzentrationen der 
einzelnen Destillate im Laufe der Destillation abnehmen. Das 
gesamte Destillat yerbrauchte 64,66 ccm n. Die Milchsäure war 
also mit den ersten 400 ccm Destillat nahezu yoUständig, nämlich 
zu 96,6 °/o, übergegangen. 

Wasserdampfdestillation der im Extraktionsapparat aus- 
geätherten Säuren (Taf. 1, Versuch 6, Spalte 10) bei 196®. 

Bei der Extraktion im Extraktionsapparat wurden in Versuch 5 
17,6 g erhalten. Dayon wurden 10,8 g der Destillation unter- 
worfen. In der Destillatmenge yon 1,37 1 wurden an Säure 
70,0 ccm n. erhalten, das wären als Milchsäure berechnet 6,3 g 
= 58,3 ®/o der für die Destillation yerwandten Säuren. 

Die im Destillat befindliche Säure haben wir durch Kochen 
mit Zmkhydroxyd in das Zinksalz yerwandelt und letzteres durch 
Einengen der Lösung möglichst yoUständig gewonnen. Wir er- 
hielten im ganzen 7,11 g Salz. Da die Lösung desselben etwas 
grünlich war, haben wir sie mit Tierkohle entfärbt und daraus 
durch Einengen und EristaUisierenlassen ein ganz weißes Zinksalz 
erhalten. Nach einmaligem Umkristallisieren und Waschen mit 
60®/oigem Alkohol ergab dasselbe bei der Analyse folgende Werte: 
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■Wassergehalt des lufttrockenen Salzes 17,44®/o 
ZnO in der lufttrockenen Substanz 27,18% 

ZnO in der wasserfreien Substanz 32,93%. 

Die Analysenzahlen stimmen also befriedigend auf Zinklaktat. 

Der in der Aluminiumretorte znrhckgebliebene SäurertLckstand 
löste sich bis auf eine geringe Trübung in Wasser. Wir prüften 
ihn auf seinen Gehalt an Aluminium, indem wir einen gemessenen 
Teil der Lösung zur Trockne dampften und den trockenen Rück- 
stand veraschten und glühten. Wir fanden, auf die ganze Säure- 
menge berechnet, 0,026 g Asche. Der Angriff der Säure auf das 
Aluminium war also außerordentlich gering. — Die mit Wasser- 
dampf nicht tibergegangenen Säuren entsprachen insgesamt 
73,3 ccm n. 

Beim Ausäthem der Milchsäure im Extraktionspparat haben 
wir die Vorlage, in der sich der Äther mit den extrahierten 
Säuren befand, etwa alle 2 Tage ausgewechselt und die im Äther 
gelösten Säuren sowie die ausgeschiedenen Stoffe ihrer Menge 
nach bestimmt. 


Fraktion 

• Nr. 

Im Itiier gelöst 

8 

Aiisgeaohieden 

g 

1 

10,67 

0 

2 

8,66 

0,71 

8 

0,76 

0,11 

i 

1,10 

0,i8 

6 

0,18 

0 


Aus den Zahlen ist ersichtlich, daß die Hauptmenge der 
ätherlöslichen Anteile schon beim ersten Mal ausgezogen wurde. 
Von den ätherunlöslichen Stoffen war der bei der 2. Fraktion 
erhaltene ein dickflüssiges Öl, das wir nicht weiter untersucht 
haben. Bei Fraktion 3 schieden sich weiße Kristalle aus, die unter 
20 mm Druck bei 130 — IBO® sublimierten und dann bei 132,6 bis 
133® schmolzen. In schwefelsaurer Lösung- entfärbte die Säure 
selbst in der Wärme Kaliumpermanganat nur sehr langsaih. Dem 
Schmelzpunkt nach zu urteilen könnte Brenzschleimsäure (Schmp. 
= 132® oder 133®) vorliegen. La. der Fraktion 4 wurde eine ver- 
hältnismäßig beträchtliche Menge weißer kristallinischer Substanz 
erhalten. Zur Befreiung von anhaftendem öl wurde sie abgepreßt 
und dann durch Lösen in heißem Wasser und Zusatz von Calcium- 
acetat in das sehr schwer lösHche Oaldumsalz übergeführt = 0,43 g. 
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Wie die Analyse ergab, war das Caldninsalz ein saures Salz. Der 
Calciumgehalt betrug 8,81%, ferner verbrauchte das Salz bei der 
Titration je g 4,18 ccm n. NaOH (Indikator Phenolphthalein). Ans dem 
Calciumsalz haben wir die freie Säure gewonnen, indem wir das 
Salz in verdünnter Schwefelsäure suspendierten und im Exträktions- 
apparat ausätherten. Die sich aus dem Äther ausscheidenden weißen 
Krusten lösten wir in Wasser. Zur Reinigung wurde mit Tier- 
kohle gekocht. Die farblose Lösung schied beim Eindunsten über 
Schwefelsäure schön ausgebildete rhombische Kristalle aus, die ab- 
gesaugt und mit wenig Wasser gewaschen wurden. Dieselben 
schmolzen bei 168 — 169°. Die Schmelze war gelblich und färbte 
sich bei höherem Erhitzen braun. Beim Trocknen verlor die Substanz 
erheblich an Gewicht (7,709 mg gaben 1,136 mg Wasser ab). Die 
beiden Analysen stimmen leider wenig gut überein. 

3,600 mg Sbst.: 6,480 mg COa, 1,620 mg H*0. — 3,617 mg 
Sbst.: 0,6260 mg COa, 0,1635 mg HaO. 

Gef. C 41,46, 40,88; H 6,03, 4,88. 

Da weitere Substanzmengen uns nicht mehr zur Yerfügung 
standen, konnte die genaue Zusammensetzung der Säure noch nicht 
ermittelt werden. 

Der Ätherauszug von Versuch 10 (Tafel 1) schied beim längeren 
Stehen erhebliche Mengen kleiner Kristalle aus. Um dieselben von 
der anhängenden öligen Säure zu befreien, haben wir die ganze 
Masse auf Ton gestrichen und den dabei verbleibenden Rückstand 
zwischen gehärtetem Eiltrierpapier abgepreßt. Die Kristalle wurden 
nunmehr sublimiert und waren nach dreimaliger Wiederholung des 
Prozesses ölfrei. Das bei 75 — 90° erhaltene Sublimat schmolz bei 
119 — 119,6°, der bei 130 — 136° sublimierende Anteil bei 184 — 186°. 
Die SubslÄnz war also Bernsteinsäure, die zum Teil als Anhydrid 
(Schmp. 119,6°), zum Teil als freie Säure (Schmp. zwischen 181° 
und 186°) erhalten worden war. Die Titration des Anhydrids 
lieferte ein Äquivalent ton 60,84 anstatt 60,02. Offenbar befand 
sieh bei dem Anhydrid bereits eine geringe Menge freier Säure. 

Die mit Alkohol aus dem Salzrückstand ausgezogenen 
Säuren. (Tafel 1, Spalte 12). 

Es war anzunehmen, daß ein Teil der durch Ausziehen des 
Salzrückstandes mit Alkohol gewonnenen Säure Milchsäure war, 
die bei vorhergehendem Ausschütteln der wäßrigen Lösung und 
dann des Salzrückstandes mit Äther nicht aufgenommen wurde. 
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Daß Milchsäure sich aus wässrigen Lösungen mit Äther schwer 
ausziehen läßt, ist ja bekannt. Um ein Bild von der Ausäther- 
barkeit zu bekommen, lösten wir 5 g 78,1 *^/oige Milchsäure in 60 ccm 
Wasser und schüttelten die Lösung dreimal mit je 60 ccm Äther 
aus. Die ätherischen Lösungen wurden vereinigt, mit Natilum- 
sulfat getrocknet und ahgedampft. Der Rückstand wog 1,34 g. 
Erneutes Ausschütteln mit 60 ccm Äther lieferte 0,31 g. Somit 
waren von 3,9 g Milchsäure beim Ausschütteln der wäßrigen Lösung 
mit der gleichen Eaummenge Äther beim 4. Mal erst 1,65 g, das 
sind 42,3 °/o noch etwas wasserhaltige Milchsäure erhalten worden. 

Daraus geht hervor, daß sicherlich ein Teil der mit Alkohol 
aus dem Salzrückstand ausgezogenen Säuren Milchsäure war, die 
sich der Ausätherung entzogen hatte. Wie bereits gesagt, ist es 
zweckmäßiger, anstatt der Extraktion mit Alkohol sogleich die 
gesamten Säuren im Extraktionsapparat mit Äther zu gewinnen 
und dann eine Trennung derselben vorzunehmen. 

Die Untersuchung der neutralen Öle. 

Von den bei der Druckerhitzung von Cellulose mit Natron- 
lauge gebildeten alkaliuulöslichen ölen haben wir das in dem 
Versuch Nr. 7 (Tafel l),bei 360° gebildete Produkt näher untersucht. 
Zunächst stellten wir fest, wieviel davon mit Wasserdampf flüchtig 
war. Von den angewandten 6,86 g konnten wir aus dem Destillat 
mit Äther 3,34 g, also rund die Hälfte der Gesamtmenge, wieder 
ausziehen. 

a) Der mit Wasserdampf fluchtige Anteil. 

Der flüchtige Anteil war ein gelbes, nach PfeffermiM riechendes 
öl, das ebenso wie der nichtflüchtige Teil offenbar aus einem viel- 
fältigen Gemisch bestand, denn bei der Destillation desselben stieg 
das Thermometer ohne merkliche Unterbrechung von 80° bis auf 
286°. Bei dieser Temperatur war alles übergegangen. 

Das öl war leicht in Petroläther und ebenso in Aceton lödlich. 
Beim Kochen mit verdünntOT Salpetersäure wurde es nur langsam 
angegriffen; beim Zusatz von konzentrierter Salpetersäure ging es 
unTnAhhVh m Lösung, aus der Wasser eine zähe, gelbe, ölige Sub- 
stanz ausschied. Bisulfit schien nichts von dem öl aufzunehmen. Das 
öl entfärbte Bromwasser beim Schütteln. Das gebromte öl sammelte 
sich unter der wäßrigen Flüssigkeit an. Wir haben ferner das 
öl darauf geprüft, ob es die Ebene des polarisierten Lichtes dreht, 
fanden jedoch, daß es optisch inaktiv war. 
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Um eine Yorstellmig von der Znsammensetznng des Öles za 
gewinnen, haben wir das Gemisch einer Analyse nnterworfen. 

0,2622 g Sbst.: 0,7764 g COs, 0,2640 g HaO. — 0,1766 g 
Sbst: 0,6206 g COa, 0,1778 g HiO. 

Gef. 1. C 80,68 H 11,27 

„ n. „ 80,40 „ 11,27. 

Ans der Analyse geht hervor, daß die Yerbindnngen, ann 
denen das GemiBch. best^t, falls sie zn einer Gruppe gehören and 
die Analysenzahlen daher einen Durchschnitt darstellen, in die 
Eiasse der hydroaromatisehen oder olefinischen Alkohole oder Ketone 
gehören können. Unter der Annahme, daß sich nur ein Sanerstoff- 
atom im Molekül befindet, würde sich ans der obigen Analyse die 
Znsammensetznng Ci8,86Eai,aaO ergeben. 

b) Der mit Waeeerdampf niohtflOchtige Anteil. 

Das bei der Wasserdampfdestillation nichtflüchtige, rotbraune 
öl, 3,46 g, wurde unter 1 mm Druck destilliert. Zwischen 160 und 
234® gmgen 1,91 g = 66®/o der gesamten Menge als ein grünlich- 
gelbes Öl über, während im Rückstand 1,60 g einer dunklen, beim 
Erkalten ganz harten Masse zurückblieb. Das Destillat haben wir 
analysiert. 

0,1862 g Sbst: 0,5483 g COs, 0,1634 g HiO. 

Gef. C 80,34, H 9,82. 

Es ergaben sich also ähnliche Zahlen wie bei dem mit Wasser- 
dampf flüchtigen Anteil, nur war der Wasserstoffgehalt etwas 
geringer. 

Wie aus Tafel 1 hervorgeht, steigt die Menge des Öles in den 
einzelnen Yersuchen mit der Temperatur der Erhitzung, und gleich- 
zeitig fällt die Menge der nichtflüchtigen Säuren, die, wie wir 
gesehen haben, zum großen Teil aus Milchsäure bestanden. Wir 
müssen somit das öl als ein Umwandlungsprodukt der Milchsäure 
auffassen. Diese Annahme wird gestützt durch eine Angabe von 
Carpenter^), der durch Erhitzen des Natriumsalzes der Milchsäure 
mit Natronkalk im Eisenrohr bis unterhalb Rotglut unter ver- 
mindertem Druck ein DestUlat erhielt, dessen obere Schicht ein 
braunes, pfefferminzähnliches öl war, das anscheinend im wesent- 
lichen aus Mesityloxyd (OHs)« • 0 : CH • 00 • 0H8 bestand und dessen 
untere wäßrige Schicht Aceton enthielt. 


0 . 1914 I, 959 . 
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Zusammenfassung. 

Bei der Drackerbitznng von CeUulose mit Anrfl.ll bei über 
200° entsteben Säuren, die sieb mit steigender Temperatnr in 
alkaJiiinlösliche Öle nmwandeln. Als Höcbstmenge der letzteren 
wurde 18°/o der angewandten Cellulose bei 400° erhalten. Die 
zunächst entstehenden Säuren bestehen znm großen Teü ans Milch- 
sänre. Bei 250° wurde an letzterer 18°/o der angewandten trockenen 
Cellulose gewonnen. Dieser Betrag ist an sich zwar nicht hoch, 
doch ist zu berücksichtigen, daß es nicht im BAhmen dieser Unter- 
suchung lag, die günstigsten Bedingungen für die Bildung der 
Milchsäure aufzusuchen, und daß daher der bestenfalls zu erhaltende 
Betrag möglicherweise weit größer ist. Auch läßt die Art der 
Gewinnung der Milchsäure aus der Lösung ihrer Salze sich sicher- 
lich noch yereinfachen. Beispielsweise könnte man yersuchen, die 
Alkalisalze durch Kohlenoxyd in Formiat und freie Milchsäure 
überzuführen. 


Mülheim -Ruhr, Noyember 1921. 



d. über die thermische Behandiung 
aromatischer Verbindungen^), lii: Reduktion von Kresoien 
und Urteerphenoien. 

Von 

Franz Fischer, Hans Schräder nnd Carl Zerbe. 

Die vorliegende Arbeit setzt die früheren Versuche über die 
Kednktion von Phenolen mit Wasserstoff nnd anderen Gasen fort. 
Scheint doch dieses Verfahren sehr zweckmäßig zu sein zur Ver- 
wertung der niederen ürteerphenole durch Überführung derselben 
in die für die Motorentechnik wertvollen Benzolkohlenwasaerstoffe. 
Wir haben daher verschiedene Fragen, die für die technische 
Anwendung von Bedeutung waren, einer näheren Untersuchung 
unterzogen. 

Nachdem wir zunächst einige wesenttiche Verbesserungen an 
der Apparatur vorgenommen hatten — so gingen wir von der elektrischen 
zur Gasheizung über, die früher aus Glas gefertigte Verdampfungs- 
vorrichtung und den Vorstoß ersetzten w durch (Geräte aus Metall, 
und die früher zur Benzolabscheidnng verwendete flüssige Luft 
durch aktive Kohle — beschäftigten wir uns mit der Feststellung 
derjenigen Menge Wasserstoff, die zur Eeduktion der Phenole 
unbedingt nötig war. Wir fanden, daß man, ohne die Ausbeute 
wesentlich zu beeinträchtigen, mit der von der Theorie geforderten 
Menge Wasserstoff auskommt, sofern man die Temperatur auf der 
nötigen Höhe (750°) hält und die Strömungsgeschwindigkeit nach 
der Leistungsfähigkeit des Eohres, die von seiner Länge und seinem 
Durchmesser abhängt, regelt, mit einem Wort jedes Teilchen die 
nötige Zeit auf die Heaktionstemperatur erhitzt. 

Ferner stellten wir einige Versuche über den Einfluß der 
Temperatur auf die Benzolausbeute an und fanden unsere früheren 
Beobachtungen bestätigt, daß 750° die untere Grenze angibt, bei 

Veigl, Abh. mia 4, 878 (1918); 5, 418 (1980). 
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der die Heaküon noch mit befriedigender Geschwindigkeit yerlänft. 
Zu diesen Versnchen yerwendeten wir Brauhkohlenteerkreosote; 
dieselben ließen sich entsprechend den gewöhnlichen Phenolen mit 
guter Ansbente zu Benzol reduzieren. Wir hatten früher gefunden, 
daß die Fraktion 200 — 260® der Steinkohlenurteerphenole sich 
mit recht guter Ausbeute durch Wasserstoff reduzieren läßt, während 
die Fraktion yon 2B0 — 300® nur wenig Benzol liefert. Diese Er- 
fahrung haben neuere Versuche bestätigt. Die yerhältnismäßig 
große Menge Naphtalin, die aus der höhereu Phenolfraktion erhalten 
wurde, hat uns zu der Überzeugung geführt, daß sich darin Naphtol- 
homologe beenden, die bei ihrer Deduktion und Entalkylierung 
Naphtahn geben. 

Die Tatsache, daß die Benzolhomologen im allgemeinen als 
Treibmittel günstiger sind als das reine Benzol, hat uns zu Ver- 
suchen geführt, möglichst nur den Phenolsauerstoff zu reduzieren, 
ohne zugleich die Alkylgruppen abzuspalten. Jedoch hat weder 
die Behandlung mit Kohlenoxyd noch mit Kohlenoxyd und Wasser- 
dampf oder mit Methan und Wasserstoff zu den gewünschten 
Blrgebnissen geführt. 

Bisher ist außer dem Zinn kein anderes Material bekannt 
geworden, das geeignet wärej die Kohlenstoffabscheidung bei 
der Zersetzung hoch erhitzter Phenole zu yerhindeni. Auch Ver- 
suche mit Behren , die innen mit einem dünnen Aluminium- 
liberzug yersehen waren, gaben kein besseres Ergebnis. Sobald 
diese Aluminierung in Aluminiumoxyd yerwandelt war, trat Kohle- 
Sibscheidung ein. Ein Nickelrohr yerhielt sich ebenso ungünstig 
wie Eisen. 

Schließlich haben wir noch Versuche angestellt, eine Be- 
schleunigung des Bieduktionsyorganges der Phenole durch Wasser- 
stoff durch Vergrößerung der yerzinnten Oberfläche zu erreichen 
und konnten in der Tat auf diese Weise eine Verbesserung der 
Wirkung erzielen. Immerhin bleibt abzuwarten, ob auch beim 
A •r 'hftit.fln im größeren Maßstabe das gleiche der Fall sein wird. 
.Alle diese Versuche sind noch im* Laboratoriumsmaßstabe gehalten 
und mit yerb ft i f-T»ipTn^ßlg g^eiingen Mengen ausgeführt. Neuerdings 
pin d wir jedoch zum Arbeiten im größeren Maß stabe übergegangen 
und können in der neuen Apparatur die Produkte kiloweise durch- 
setzen * Über diese Versuche und die Beurteilung, die dieselben 
in-ngip.htiir»>i des Arbeitens in größerem Maßstabe gestatten, werden 
wir im nächsten Bande berichten. 

Qeo. AtiTianili- i, EoiuitiiiB dfli K o hlo. 6. 
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Änderungen an der Apparatur. 

I. Verzinntes Eisenrohr, Verdampfungsvorriohtung und VorstoB. 

Im Verlaufe der früheren Arbeiten hatten sich an der Be- 
schaffenheit der Apparatur verschiedene Üb eistände ergeben, die 
■wir nnnmehr durch Änderung behoben haben. Das verzinnte Bnhr 
■wurde 1,30 m lang, also doppelt so lang als bisher gewählt. Es 
■wurde auf eine Länge von 1 m erhitzt, und zwar geschah die 
Erhitzung in einem gasgeheizten Verbrennungsofen, da es sich 
herausgesteEt hatte, daß im dektrischen Ofen, den 'Wir bisher ver- 
wendet hatten, bei nicht sehr soi^ältiger Wicklung des Heizdrahtes 
die Temperatur in der Mitte bedeutend höher war als am Ende. Im 
Gasofen dagegen ließ sich sehr leicht längs des ganzen Bohres eine 
gleichmäßige Temperatur erzielen, wie -wir durch Messung mit einem 
Wannerpyrometer, das "wir nunmehr beständig zui’ Temperaturmessung 
benutzt haben, feststellten. Durch die Verlängerung des Rohres 
wurde eine vollständigere Reduktion der Phenole be'wirkt, so daß 
bei einer bestimmten Strömungsgeschwindigkeit im längeren Rohr 
sich im' Verhältnis ■viel weniger unzersetztes Phenol im Vorstoß 
befand. Das Rohr ruhte, um ein Durchbiegen in der Glut zu 
vermeiden, in einer starken, melurfach unterstützten Eisenrinne 
von V-förmigem Querschnitt. 

Um das glühende, verzinnte Eisenrohr vor der frühzeitigen 
Zerstörung durch Oxydation zu schützen, haben ■wir es mit einer 
Schicht von Aluminium überzogen, indem wir es mit einem Anstrich 
von sogen. Aluminiumbronze versahen und diesen Anstrich vor 
weiteren Versuchen noch einige Male wiederholten. Wegen näherer 
Angaben über dieses Verfahren, das -sich sehr gut bewährte, ver- 
weisen ■wir a.uf die darüber erschienene Veröffentlichung^). 

Die bisher aus Glas bestehende Apparatur zur Verdampfung 
der öle ■wurde durch eine solche aus MetaU ersetzt. Die nähere 
Anordnung derselben zeigt Abb. 1. Das Verdampfungsröhrchen 
bestand aus einem Eisenzylinder. In dem Deckel desselben war 
als Gaszuleitung ein Eupferröhrchen hart eingelötet, das bis 
auf den Boden des Gefäßes reichte. Die Ableitung des Gases und 
der Dämpfe erfolgte durch ein knieförmig gebogenes Eupferrohr, 
dessen einer Schenkel durch dne Überwurfmutt^ mit einem auf 
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den Deckel des Yerbindangsröhrchens auf gelöteten Stutzen yer- 
bnnden war, während der andere mit Lot in die Yerschlnßschranbe 
des verzinnten Eäsenrobres eingesetzt war. Die Erbitznng des 
Verdampfnngsröbrcbens erfolgte durch einen mit G-asbrenner ge- 
heizten Aluminin'mblock, der mit Bohrungen für Thermometer und 
"Wärmeregler versehen war. Dieser Apparat hat sich als recht zweck- 
mäßig erwiesen. Er gestattet eine sehr gleichmä>ßige Verdampfung 
der öle. Eine Kondensation der Destillate in dem kupfernen Ver- 
bindungsröhrchen wird infolge der guten "Wärmeleitfähigkeit des 
IS!upfers nicht stattfinden, wenn man das Ende des Eisenrohres, 
in welches das Kupferröhrchen eingesetzt ist, genügend heiß hält. 



XJndichtigkeiten sind bei den Verschraubungen leicht zu vermeiden, 
lind es kuTin jedes beliebig hoch siedende Produkt verdampft werden, 
während früher der Erhitzung durch die Verwendung von Kork- 
stopfen eine Grenze gezogen war. 

Pemer haben wir den Vorstoß am anderen Ende des ver- 
zinnten BiOhres, der bei der früheren Apparatur aus Glas bestand, 
lind dessen Verbindung mit dem E isenrohr durch einen Gummiring 
laergestellt wurde, durch einen solchen aus Messing ersetzt, der 
sich unmittelbar auf das Eisenrohr aufschrauben ließ. Infolgedessen 
war es. möglich, das Eisenrohr bis zu seinem äußersten Ende auf 
iioher Temperatur und dadurch frei von Kondensaten zu halten. 
Der Messingvorstoß war etwa 16 cm lang^ seine Wandstärke betrug 
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1,5 mm. In der Mitte des Yorstoßes war dieselbe durch Abdrehen 
yerringert, so daß dnrch Wasserkühlung der hintere Teil mit 
Leichtigkeit kalt gehalten werden konnte. Seine Form ist aus 
Abb. 2 ersichtlich. 


2. KondensatiODsanlage. 

Die bisher angewandte Gewinnungsmethode des Benzols durch 
Kühlung der abziehenden Gase mit flüssiger Luft, die für den 
Laboratoiiumsyersuch sehr bequem und wirksam, für den technischen 
Betrieb jedoch viel zu teuer ist, haben wir verlassen und durch 
Absorption des Benzols mittels aktiver Chlorzinkkohle (Bayer u. Co.) 
ersetzt Über das Verfahren sind in letzter Zeit verschiedene 



Veröffentlichungen herausgekommen, auf die wir an anderer Stelle 
hingewiesen haben ^). 

Wir haben die Kondensationsanlage in der Weise eingerichtet, 
daß wir an den Vorstoß zunächst zwei Vorlagen aus Glas an- 
schlossen, die mit einer Eis-Kochsalz-Kältemischung gekühlt wurden, 
und daran zwei mit Kohle gefüllte Absorptionstürmchen von 10 cm 
Höhe und 2,6 cm Durchmesser. Bei den in unsem Versuchen auf- 
tretenden Konzentrationen schlug mch der größte Teil des Benzols 
in den in der EAltemischung befindlichen Vorlagen als Schnee 
nieder. Der Best des Benzols wurde von der Kohle zurück- 
gehalten. Aus letzterer gewaimen w das Benzol wieder, indem 
wir die Kohle im Aluminiumschwelapparat mit Dampfüberhitzung 
bei SSO** wenige Minuten mit Dampf ausbUesen. Um den Dampf 
aus der Kohle zu entfernen, wurde, nachdem die Temperatur auf 
800 gesunken war, ein Luftstarom durch den Apparat geleitet. 

BreniutoffOhemie 8, 841 (1988). 
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Die Gaae, welche die Absorptionsgefäße dnrchstrichen hatten, 
^mrden über Kochsalzlösnng in einem Gasometer aufgefangen, der 
aus einer schmalen, hohen, nach. Art der Mariotteschen Flasche 
eingerichteten Flasche mit 10 Liter Inhalt bestand. Durch Sammeln 
der durch einen Tubus am Boden der Flasche ausfließenden Salz- 
lösung in einen Meßzylinder konnte die Menge des einstrOmenden 
Gases mit genügender Genauigkeit ermittelt werden. Die früher 
benutzte Gasuhr haben wir verlassen, da wir das Gas für die 
Analyse zur Verfügung haben wollten. 

Die Versuche. 

Versuche Ober die zur Reduktion nötige Menge Waeserstolf. 

Die in den früheren Arbeiten über die Reduktion der Phenole 
beschriebenen Versuche wurden mit einem erheblichen Überschuß 
an Wasserstoff über die theoretisch benötigte Menge ausgeführt. 
Es war nun im Hinblick auf eine technische Verwertung des Ver- 
fahrens wichtig festzusteUen, mit welcher geringsten Menge Wasser- 
stoff die B.eduktion der Phenole noch befriedigend verläuft. Aus 
den Gleichungen: 

C 6 H 5 OH + H* = CbHo + HsO, 

CeHiOHCHs 4- 2 Ha = CsHß + CHi + HsO 

geht hervor, daß für ein Mol Phenol mindestens ein Mol Wasser- 
stoff, für ein Mol Kresol dagegen mindestens zwei Ifol Wasser- 
stoff benötigt werden. 

Unsere ersten Versuche (Taf. 1, Nr. 1 — 3) stellten wir mit 
einem technischen Gemisch derBIresole an, und zwar verwendeten 
wir davon den zwisdien 200 — 201® übei^ehenden Hauptanteil. 

Die Strömungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs wurde in der 
gleichen Höhe wie bei den früheren Versuchen, nämlich auf 100 ccm 
in der Minute gehalten. Die Einstellung des Verhältnisses zwischen 
Wasserstoff und angewandtem Phenol geschah durch Regelung der 
Temperatur des Verdwupfungsbades, das wir auf 180° hielten. Die 
ersten Versuche (Taf. 1, Nr. 1 — 3) wurden mit der 7 — 8 fach 
molekularen Menge Wasserstoff ausgeführt. Wir konnten die 
nachfolgenden Versuche nur bis zu einer Temperatur von höchstens 
7B0° ausdehnen, da z. Zt. der GMdruck eine weitere Steigerung 
nicht gestattete. Es zeigte sich, daß selbst bei der niederen 
Temperatur von 720—^730° trotz der gegenüber den früheren Ver- 
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snchen geringen Konzentration des Wasserstoffes eine recht weit- 
gehende Redülction der Phenole eingetreten war, so daß sich im 
Yorstoß eine verhältnismäßig geringe Menge an nnzersetztem 
Kresol ansammelte.. Die Ansbenten an Benzol aus dem ver- 
brauchten Kresol waren nahezu theoretisch. 

Diese günstigen Ergebnisse waren dadurch bedingt, daß wir 
für diese Versuche ein längeres Biohr wie früher benutzten, so daß 
die Erhitzungsdaner und damit die Keaktionsmöglichkeit für jedes 
Teilchen eine entsprechend größere war; ferner wurde durch die 
Gasheizung ein verhältnismäßig größerer Teil des Rohres auf die 
Reaktionstemperatur erhitzt. 

Die weiteren Versuche (Taf. 1, Nr. 4 — 11), teils mit Rohkresol, 
teils mit reinem m-Kresol, bei denen wir mit dem Wasserstoff 
auf die dreifache, doppelte und schließlich auf die gleiche, also 
zur Reduktion ungenügende molekulare Menge herunter gingen, 
zeigen eine entsprechende Abnahme hinsichtlich der Fhenolreduktion, 
so daß im Vorstoß steigend mehr unzersetzte Substanz wieder- 
gefunden wurde (vergl. Spalte 9). Die Ausbeute an Benzol aus 
der überhaupt reduzierten Menge Phenol blieb dagegen gut, selbst 


Tafel 1. 

Reduktion von Kreeolen duroh Wasoerstoff Im verzinnten Elsenrohr. 
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bei Anwendung yon 1 Mol Wasserstoff auf 1 Mol Kresol. Die 
etwas geringere Ausbeute von Versuch 6 muß aut Arbeitsverluste 
zurtickgeführt werden. Aus Versuch 8 und 9 ist ersichtlich, daß 
bei der Senkung der Temperatur von 736 auf 710“ der Umfang 
der B»eduktion stark abnimmt. Die nächsten beiden Versuche 
zeigen, daß bei einer zur Reduktion ungenügenden Menge Wasser- 
stoff die Benzolausbeute sehr stark nachläßt. 


Einfluß der Temperatur auf die Ausbeute an Benzol. 

Versuche mit Braunkohlenteerkreosot. " 

Wie bereits von den früheren Versuchen her bekannt, liegt 
die zur Reduktion der Phenole günstige Temperatur bei etwa 760 ®. 
Bei tieferer Temperatur geht die Reduktion zu lahgsam vor sich, 
während bei höherer Temperatur in steigendem Maße weitgehende 
Zersetzungen eintreten. Eine kurze Versuchsreihe, die mit Braun- 
kohlenteerkreosot ausgeführt wurde, bildet einen experimentellen 
Beitrag zu dem soeben Gesagten. Das Braunkohlenteerkreosot 
stammte von der Miheralöl-Raffinerie Grabow in Mecklenburg. 
Die Dichte desselben war 1,028 (16“), sein Gehalt an Neutralöl 
8,4 “/o. Nach Mitteilung der Firma ergab das öl folgende Siede- 


analyse : 

197—200“ 2“/o 

200—210“' 42 “/ü 

210—222“ ...... 90“/o 

222—238" 99 “/o 


Um für alle Versuche eine gleichmäßig schnelle Verdampfung 
des Öls in dem Verdampfungsröhrchen zu erzielen, haben wir die 
Temperatur möglichst in dem gleichen Maße gesteigert, wie die 
Siedekurve verlief. Wir begannen mit einer Temperatur, die 40“ 
tiefer war als der Siedebeginn des Öles, also mit 160“, und gingen 
schrittweise mit dem Verlauf der Siedekurve allmählich bis zu 176“. 
Die jeweilige Temperatur für das Bad ermittelten wir mittels einer 
graphischen Darstellung. Wir zogen parallel zur Siedekurve, aber 
40“ tiefer die Temperatnrkurve des Verdampfungsbades. Es gab 
dftTiTi die in Prozent der DestiUatmenge geteilte Koordinate zugleich 
den Zeitpunkt, an welchem die entsprechende Temperatur der 
Verdampfungskurve erreioht sein mußte, als Prozent der ganzen 
vorgesehenen Versuchsdauer an. 
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Tafel 2. 


Reduktion von Braunkohlenteerkreoaot durch WaeeerstofT im verzinnten Eieenrohr. 
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Wie aus Taf. 2 zu ersehen ist, fiel mit steigender Reduktions- ' 
temperatur von 720 — 30® auf 760 — 76® die Menge der im Vorstoß 
kondensierten Öle von .6,6 g auf 1,1 g, und dafür stieg die Aus- 
beute an Benzol von 23% bis auf 68®/o bezogen auf 100 g an- 
gewandte Substanz. 

Als Ergänzung hierzu sei auf die bereits im vorigen Abschnitt 
erwähnten Versuche 8 und 9 der Tafel 1 hingewiesen. 


Versuche mit Steinkohlenurteerfraktionen und Urteer- 
phenolfraktionen. 

Es wurden 2 Versuche ausgeführt mit Fraktionen des auf 
Koks destillierten Urteers aus Gasflammkohle .der Zeche 
Lohberg. Die eine Fraktion siedete von 200 — 260®. Sie enthielt 
62®/o Phenole, und zwar mußten diese im wesentlichen aus Kresolen 
und Xylenolen, also nach unserer Methode leicht reduzierbaren 
Phenolen bestehen. Die zweite Fraktion siedete von 260—300® 
und enthielt 40®/o Phenole. Die einzelnen Glieder derselben aiTtd 
bisher noch nicht bekannt. In Tafel 3 sind die aus den Versuchen 
erhaltenen Ergebnisse angegeben. Aus der niederen Fraktion 
wurde eine Benzolausbeute von 44%, aus der höheren eine solche 
von .34®/o der verbrauchten Substanzmenge erhalten. Im Vorstoß 
wurde % bezw. V» vom Gewicht der angewandten Substanz kon- 
densiert. Da die Kohlenwasserstoffe nur eine sehr geringe Menge 
niedrig siedender Flüssigkeiten geben ^), so geht aus den ,an- 


Abh. Kohle 6, 441 (1020). 
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gegebenen Zahlen hervor, da,ß die Phenole in recht gnter Ans- 
bente zn Benzol reduziert worden sind. 

Als wir die Phenole für sich der B,edhktion unterwarfen, 
erhielten wir aus der Fraktion 200 — 260® 66®/o der verbrauchten 
Substanz. Diese Ausbeute ist als sehr gut zu bezeichnen, wenn 
man sich vergegenwärtigt, daß diese Fraktion ans Kresolen und 
Xylenolen besteht, und die ersteren selbst bei theoretischem Ver- 
lauf der Beduktion nur 72®/o, letztere besten Falles nur 64®/o 
liefern könnten. Dagegen gab die Urteerfraktion von 260 — 360® 
nur 13®/o Benzol. Auch war in dem Verdampfungsröhrchen nahezu 
die Hälfte der angewandten Phenole als eine pechähnliche Masse 
zurückgeblieben. Diese geringe Ausbeute stimmt mit den Er- 
fahrungen überein, die wir bereits früher^) bei der Reduktion der 
gleichen Fraktion der Urteerphenole machten. Wir erhielten auch 
damals nur 16®/o. Im Vorstoß fanden wir diesmal neben einer 
verhältnismäßig großen Menge dunkler schwerflüchtiger Oie ein 
Sublimat von farblosen, naphtalinartig riechenden Blättchen, deren 
Schmelzpunkt nach Abpressen zwischen Filtrierpapier und Subli- 
mation im Vakuum bei 80® lag, während Naphtalin bei 79 — 80® 
schmelzen soll. Die Menge des Naphtalins war immerhin so groß, 
daß seine Entstehung nach unsem bisherigen Erfahrungen nicht 
allein der thermischen Wirkung zugesehrieben werden kann, da 
unsere Versuchstemperatur nur 760® betrug. Vielmehr müssen 
wir annehmen, daß sich unter den höhersiedenden Urteerphenolen 
Naphtolhomologe befinden, die bd ihrer BAduktion und Entalky- 
lierung Naphtalin liefern. Daß z. B. a-Methylnaphtalin recht leicht 
durch Wasserstoff bei 760® in Naphtalin übergeht, ist bereits 
früher®) gezeigt worden. Aus obigem geht hervor, daß man für 
die Entstehung des Naphtalins im aromatischen Steinkohlenteer 
neben einer rein thermischen Bildung auch die Entstehung aus 
im Urteer vorhandenen Naphtalinhomologen®) und sicher auch aus 
vom Naphtalin sich ableitenden Naphtenen in Betracht ziehen muß. 
Letztere werden leicht zu Naphtalin dehydriert werden können. 
So geht z. B. nach unsereu Erfahrungen Tetrahydrbnaphtalin bei 
der thermischen Behandlung mit Wasserstoff zum Teil in Naphtalin 
über^). • 

Abh. XoUe 4, 890 (1919). 

*) Abb. EoUe 6, lit (Yen. 28) (1920). 

•) Vergl. diesen Band, B. 107. 

*) Abb. Kohle 6, 420 (Vers. 19) (1920). 
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Tafel 8. 

Reduktion von Steinkohlenurteer und Urteerphenolen durch WaseerstotF Im 
verzinnten Eleenrohr bei 750 ^ 
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Davon 0,64 g Wasser. 


Über die Reduktlonewirkung vereohiedener Gase auf Phenole. 

Für viele Zwecke, z. B. für die Umwandlung der Phenole zu 
Motorhetiiebsstoff, ist es nicht notwendig, den Wasserstoff derartig 
auf die Phenole einwirken zu lassen, daß neben der Phenolgruppe 
auch die Alkylgruppen abgespalten werden. Im Gegenteil, die 
Benzolhomologen sind für Treibzwecke günstiger, da ihnen die 
Alkylgruppen einerseits einen höheren Heizwert, andererseits be- 
züglich der Yerbrennung einen den aUphatischen Kohlenwasser- 
stoffen angenäherten Charakter verleihen. Es ist daher die Frage, 
ob es nicht Reduktionsmittel gibt, mit denen man ledigUch den 
Phenolsauerstoff eptfernen kann. Ein solches könnte z. B. das 
Kohlenoxyd sein. Da ja zur Abspaltung der Alkylgruppen Wasser- 
stoff gehört und bei der Behandlung der Phenolhomologen mit 
Kohlenoxyd, wenn keine Zersetzungen auftreten, solcher ja nicht 
verfügbar wäre, könnte, falls die Reaktion überhaupt stattfindet, 
nur die Reduktion der OH- Gruppe unter Bildung von COb erfolgen. 
Wir haben deshalb den Versuch, m-Kresol mit Kohlenoxyd zu 
reduzieren, den wir bereits früher im Porzellanrohr mit o-Kresol 
ausführten, jetzt im verzinnten Eisenrohr wiederholt (Taf. 4, Ver- 
such 1). Derselbe hatte jedoch nicht das erhoffte Ergebnis. Wir 
erhielten die gleiche wenig befriedigende Ausbeute wie früher beim 


Abb. EoUe 4, 888 (1919). ' 
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o-Kresol an leichtflüchtigen Kohlenwasserstoffen ^46%, früher 47 %); 
dieselben waren im wesentlichen Benzol. Das für die ümsetznug 
mit Kohlenoxyd nötige Wasser — die unmittelbare Reduktion 
durch CO wird, nach der Indifferenz desselben gegen trockenen 
Sauerstoff zu urteilen, nicht in Betracht kommen — war anscheinend, 
von geringen Mengen anwesender Feuchtigkeit abgesehen, durch 
Zersetzung eines Teils des Phenols geliefert worden, jedenfalls fanden 
wir im Behi’ eine geringe Abscheiidung von Kohlenstoff. Offen- 
bar läßt sich also die Reduktion der Phenolgruppe allein durch 
Kohlenoxyd in dieser Weise nicht herbeiiühren. 

Wie wir früher bei den Arbeiten über die Hydrierung mit 
Kohlenoxyd fanden^), tritt bei der Umsetzung von Kohlenoxyd und 
Wasserdampf Wasserstoff in besonders wirksamer Form auf. Wir 
haben deshalb versucht, ob sich die Reduktion der Phenole vielleicht 
besonders glatt und bei niederer Temperatur vollzieht, wenn mau 
letztere mit einem Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserdampf 
durch das glühende verzinnte Eäsenrohj schickt. Nr. 3 und 4 der 
Tafel 4 zeigen die Ergebnisse dieser Versuche. In Nr. 3 war das 
Kohlenoxyd -Wasserdampfgemisch zusammengesetzt aus */a Raum- 
teilen Kohlenoxyd und Wasserdampf. In Versuch 4 war die 
Mischung Kohlenoxyd und Dampf. Die Versuche mit Dampf 
hatten aber kein besseres Ergebnis als der Versuch mit Kohlenoxyd 
allein, nämlich 54”/o bezw. 36% Benzol gegenüber 45%. Dieser 
Mißerfolg war darin begründet, daß der Umsatz des Kohlenoxyds 
mit dem Wasserdampf im verzinnten Eisenrohr nur sehr träge 
erfolgte. Wir fanden in dem Gaa von Versuch 3 nur 4%, in 
dem von Versuch 4 nur 6% Kohlendioxyd. Bekanntlich wird 
durch Eisenoxyd der Vorgang katalytisch beschleunigt, und wir 
haben deshalb den Versuch im unverzinnten Eisenrohr, aber bei 
niederer Temperatur, nämlich 660®, um Kohleabscheidung infolge 
der Zersetzung des Phenols zu vermeiden, angestellt (Versuch 6, 
Tafel 4). Selbst bei dieser niedrigen Temperatur trat aber Kohle- 
absdüeidung ein, und infolgedessen war die Benzolausbeute nur 
sehr gering, nämlich 24%. Das abziehende Gas enthielt 12 “/o 
Kohlendioxyd. Wir haben ferner Braunkohlenteerkreosot der Be- 
handlungsweise mit Kohlenoxyd bezw. Kohlenoxyd und Wasser- 
dampf im verzinnten Eisenrohr unterworfen (Tafel 4, Vers. 2 u. 5), 
jedoch auch in diesen Fällen eine ungünstige Wirkung festgestellt. 


1) ABh. Sohle 6, 608 (1880). 
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Frans Fischer, Hans Schräder und Carl Zerbe, 


Die Ausbeute an Benzol ging von 60 bezw. 68®/o (Tafel 2, Vers. 3 
und 4) auf 26®/o zurück. 

Das Ziel, die Alkylgruppen bei gleichzeitiger B«duktion der 
Phenolgmppe am Kern zu erhalten, ließ sich möglicherweise auch 
erreichen, indem man zur Bednktion zwar Wasserstoff verwendete, 
demselben aber Methan beimengte. Da nämlich bei der Abspaltung 
der Methylgruppen mit Wasserstoff Methan entsteht, so wird das 
beigemengte Methan dieser Abspaltung entgegen wirken, und es ist 
nur die Frage, in welchem Grade diese Wirkung auftritt. Wir 
haben deshalb einen BMuktionsversuch mit m-Kresol mit einem 
hälftigen Ohmisch von Wasserstoff und Methan ausgeführt. Dabei 
erhielten wir 69 ®/o d. Th. an Bohbenzol; dasselbe enthielt nicht 
merklich mehr höhersiedende Bestandteile als sonst. 

Ebenso wie ein Zusatz von Methan die Erhaltung der Methyl- 
gruppen unterstützt, so müßte eine Beimischung von Wasserdampf die 
Erhaltung der Phenolgruppen unterstützen. War doch früher sogm* 
gefunden worden, daß durch Erhitzen von Benzol mit Wasserdampf 
Phenol entsteht^). Im günstigsten Falle wäre es bei der An- 
wendung eines Gemisches von Wasserstoff und Wasserdampf denk- 
bar, daß die Alkylgruppen vollständig abgespalten würden, während 
die Phenolgruppen sämtlich erhalten blieben, so daß also z. B. aus 
Kresolen Karbolsäure entstünde. Versuch 9 in Tafel 4 ist ein 
Versuch in dieser Bichtung. Wir beluden den Wasserstoff mit 
Wasserdampf, indem wir ihn durch eine Wasohflasehe mit Wasser 
schickten, die im Wasserbade von 70® stand. Aus dem Gewicht 
des verdampften Wassers und der Menge des Wasserstoffs berechnet 
sich, daß das Gemisch zu rund aus Eaumteilen Wasserstoff und 
Vb Wasserdampf bestand. Die Ausbeute an Benzol war recht gut, 
nämlich 89 ®/o d. Th. Phenol war jedoch nicht zu beobachten; als 
wir die schwerflüchtigen Kondensate destillierten, stieg das Thermo- 
meter sehr schnell bis über 360®. Wie sich auch aus den angeführten 
früheren Versuchen ersehen läßt, muß die Wasserdampfmenge offenbar 
bedeutend größer sein, um eine merkliche Wirkung zu erzielen. 

Wir haben ferner amen bereits früher ausgeführten Versuch 
über die Eignung des Leuchtgases an Stelle des Wasserstoffs zur 
Eeduktion der Phenole“) wiederholt (Taf. 4, Versuch 8) und bestätigt 
gefunden, daß das Leuchtgas ebensogut verwendbar ist. Die Aus- 
beute an Benzol betrug m unserm Versuch 79 ®/o. 

0 A-tti. Kohle 5, 4.17 (IBSO). 

*} Ahh. Kohle 6, 488 (lOSO). 


Tafel 4.. 

Reduktion von m-Kreool und Bronnkohlenteerkreooot duroh veroohledeno Gaoo im verzinnten Eisenrohr. 
Ofentamperatiur 7S0*; PhenolrerdainpfiiiigHliad: heim m-Eresol IBfi**, beim Bnuuikblilenteerkreosot 160— 176^ 
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Franz Fiadher, Hans Sehrader und Carl Zerbe, 


Über dfe Redukiion von Phenolen durch Waeeeretoff In innen aluminierten Röhren 

und im Nlokelrohr. 

1. Versuche in aluminierten Böhren. 

Die Leichtigkeit, mit der sich auf Eisen ein Überzug einer 
schützenden Aluminiumschicht erzeugen läßt, brachte uns 'auf den 
Gedanken zu versuchen, ob diese Schicht vielleicht geeignet wäre, die 
Kohlenstoffabscheidung bei der Reduktion der Phenole zu verhindern, 
ähnlich wie die Zinnschicht dies vermag. Zwar ergab der erste Ver- 
such mit einem solchen frisch ausgekleideten Bohre eine sehr gute 
Benzolauabeute, aber bei Wiederholung desselben trat starke Kohle- 
abscheidung und dementspre^end beträchtliches Sinken in der 
Benzolausbeute ein. Dieses Ergebnis ist leicht erklärlich. Das 
Aluminium wirkte zunächst offenbar als Beduktionsmittel und ging 
dabei in Oxyd über. Da letzteres durch Wasserstoff nicht redu- 
zierbar ist, hört mit dem Verbrauch des Aluminiums die Reduktion 
auf, und die Wirkung des Eisens macht sich geltend. Die zahlen- 
mäßigen Ergebnisse der Versudie finden sich in Tafel 5. 


Tafel 5. 

Reduktion von m-Kreeol durch WaooerstolT in aluminierten Eieenröhren bei 750 
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Das Uobr vurde von der Caloriang Corporation of America, Detroit Mich, 
geliefert Der Alumininmilberaag deeeelben ist hergesteUt darob Brhltaen des Sobres mit 
Aliuninlampulver in redozierender AtmospbKre auf bObere Temperatnr. 


2. Versuch im Niokelrohr. 

Bickel steht bekanntlich dem Eisen in seiner chemischen 
Natur recht nahe. Wir waren deshalb der Überaeugung, daß es 
deich dem ersteren die Eigenschaft besitzt, organische Substanzen, 
'‘‘besondere Phenole bei höherer Temperatur unter Bußabscheldung 
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zn zersetzen. Da nnn das Institut für andere Zwecke ein Nickel- 
rohr beschafft hatte, benutzten wir die Gelegenheit, nm den Yer- 
snch nachzüholen nnd haben dabei unsere Erwartungen durchaus 
bestätigt gefunden. Das Nickelrohr war 1 m lang, besaß eine 
lichte Weite yon 2,6 cm und eine Wandstärke von 1 mm. Um 
eine recht gleichmäßige Erhitzung zu gewährleisten, setzten wir 
es mit Asbest in ein etwas weiteres Eisenrohr ein. Die Temperatur 
wurde gemessen mittels eines zmschen Eisen- und Nickelrohr ein- 
geschobenen Thermoelements. Nach halbstündigem Durchleiten der 
Dämpfe von m-Kresol mit Wasserstoff bei 760® hatten sich reich- 
liche Mengen Buß im Nickelrohr abgesetzt. 

Versuohe, eine Besohleunigung d9r Reaktion durch VergrSBerung der verzinnten 

Oberfläche zu erzielen. 

Für die technische Ausführung des Phenolreduktionsverfahrens 
ist es von Wichtigkeit, eine möglichst schnelle Keduktion zu er- 
zielen, da die Beaktionsrohre bei gleicher Leistung natürlich um so 
kleiner gewählt werden können, je schneller die Beduktion vor 
sich geht. Diese Beschleunigung läßt sich einmal durch Stfeigerung 
der Temperatur, ferner durch Erhöhung der Wasserstoffmengen 
und vielleicht auch durch die Wahl entsprechender Oberfläche er- 
reichen. Palls die Beduktion auf einer Wechselwirkung des Zinns 
beruht, indem sich vorübergehend Zinnoxyd bildet, das durch den 
Wasserstoff sofort reduziert wird, oder falls dieser Vorgang schneller 
verläuft, als die unmittelbare Beduktion der Phenolgruppe durch 
Wasserstoff, muß erwartet werden, daß eine Vergrößerung der ver- 
zinnten Oberfläche auch eine Vergrößerung der Beduktionsgeschwindig- 
keit herbeiführt. Unsere Versuche haben diese Voraussetzung wahr- 
scheinlich gemacht. Zur Vergrößerung der Oberfläche füllten wir 
unser verzinntes Eisehrohr mit verzinnten Eisendrehspänen. Die 
Oberfläche derselben betrug ungefähr 1,3 m®, während die Oberfläche 
des leeren verzinnten Eisenrohres sich auf 0,7 m* belief. Durch 
die Beschickung mit Drehspänen wurde also die wirksame Ober- 
fläche beträchtlich erhöht Die Versuche sind in Taf. 6 aufgenommen. 
Wir haben die Wirksamkeit der vergrößerten Oberfläche zunächst 
in der Weise probiert, daß wir wie bei den früheren Versuchen 
mit der Temperatur des Verdampfung^ohres so hoch gingen, bis 
die im Vorstoß auftretenden braunen Nebel zeigen, daß noch er- 
hebliche MftTi gATi Substanz in nicht reduziertem Zustande das Bohr 
verließen. Es ergab sich nun, daß wir gegenüber den früheren 
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Versnclieii die Temperatnr Tim 5 ® höher halten konnten, so daß . 
also in der Stunde eine beträchtlich größere Menge Phenol und 
war bei kleineren Wasserstoffkonzentrationen, da wir ja die 
Strömungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs konstant hielten, das 
Bohr durcbströmte. DerM^betrag an Phenol, den wir auf diese 
Weise durch das Eohr brachten, betrug rund ^/s der Menge bei 
den früheren Yersuchen. Statt die Mengen des durchgeschickten 
Kresols durch Erhöhung der Terdampfungstemperatnr zu steigern, 
kann man auch die Strömungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs 
yermehren, wobei dann natürlich das einzelne Teilchen kürzere 
Zeit auf die Beaktionstemperatur erhitzt wird. Wie der Yersuch 2 
der Taf. 6 zeigt, konnten wir auf das 3 fache der G-eschwindigkeit 
der früheren Yersuche gehen, ehe braune Nebel auftraten. Bei 
der hohen Geschwindigkeit bewirkte eine Erhöhung der Temperator 
des Yerdampfungsröhrchens sofort das Auftreten brauner Nebel. 
Die Menge an Kresol, die wir bei erhöhter Wasserstoffgeschwindig- 
keit in der Stunde durph das Bohr brachten, war nahezu gleich 
der bei erhöhter Yerdampfungstemperatur (8 bezw. 9 g in der 
Stunde); 

Tafel 6. 


RBduktion von n-Kresol durch WasBerstoff bei 750" Im verzinnten Eieenrohr, das 
zur VergrSfierung der Oberfläche mit verzinnten Drehepänen gefQlit war. 



! 

Temperatur 
dea Yer- 
dajnpfuigB- 
robres 


1 Hol 
Substanz 
enthalten 
ln KolOas 

Kondensate 


& 

Ange- 

wandte 

Yorstofi 


Aktive 

Kohle 

Benzol- 

ansbente 


Substanz 

Gesamt- 

daTon 

Yorlage 

d. Th. 





menge 

Benzol 





»0 

K ' 

1 

g 

g 

g 

g 

7o 

1 

170 

8 

8 

8,14 

0,8 ■ 

5,0 

0,8 

95 

8 

166 

9 

9 

0,3 

— 

6,8 

0,1 

91 


Mülheim- Ruhr, Januar 1922. 


10. Versuche zur unmittelbaren Verwertung des Urteers 
auf thermischem Wege. 

Von 

Franz Fischer, Hans Schräder und Carl Zerbe. 

Unsere früheren Versuche über die thermische Behandlung 
von Urteeren, Urteerkohlenwasserstoffen und Urteerphenolen mit 
Wasserstoff') haben zu dem Ergebnis geführt, daß die Beduktion 
der Phenole zu den entsprechenden Benzolkohlenwasserstoffen erst 
etwa bei 760° mit befriedigender Schnelligkeit verläuft und unter 
700° recht langsam vor sich geht, während die Kohlenwasserstoffe 
bereits bei niedrigerer Temperatur weitgehend zersetzt und großen- 
teils in gasförmige Stoffe übergeführt werden. Voraussichtlich 
wird die technische Gewinnung von Benzol aus Urteeiphenolen 
. durch B,eduktLon mittels Wasserstoff eine gute Verwertungsmöglich- 
keit für Phenole darstellen. Für diese war bisher eine ihrer Eigen- 
art entsprechende Verwendung nicht bekannt, welche die große 
Menge aufzunehmen vermöchte, die nach der allgemeinen Einführung 
der Urdestülation der Kohle zur Verfügnng stehen wird. 

Bekanntlich ist das Verfahren zur Gewinnung der Phenole • 
aus dem Urteer durch Natronlauge, wie es in der Technik gebräuch- 
lich ist, verhältnismäßig kostspielig, ohne daß es vorläufig trotz 
vielen Versuchen gelungen wäre, ein besseres Verfahren ausfindig 
zu machen. Die anderen bisher ausgearbeiteten Methoden führen 
zwar eine gewisse, jedoch längst nicht vollständige Trennung herbei®). 

Es schien nun die Möglichkeit vorzuliegen, daß bei der Ver- 
wertung der Phenole auf die oben angeführte Art, nämlich durch 
thermische Überführung in Benzolkohlenwasseratoffe, auch zugleich 
die Urteerkohlenwasserstoffe einer zweckmäßigen thermischen Be- 
handlung unterworfen werden könnten, und zwar auf Grund 

1) Abh. Koble 4, 37S (1919); 6, il8 (1980). 

•) Abh. Kohle 4, Bll (1919); 1, 867 (1916—18). Neuerdinge ist jedoch im 
KohlenioreohungeinBtitut ein einfacher Weg eur Ahiieiinnng der Phenole gefnnden worden, 
der in der HerauelOsung dersäben durdh Weaeer bei Temperatnren über 100® unter 
Drudk besteht 

-Ges. Abheudl. e. 'Kenntnie du Ko h l e . 6. 
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folgender Erfahrungen: Die Urteerkohlenwasserstoffe lassen sich 
bei einer Temperatur von etwa 600®, wie aus den Arbeiten über 
das Kraken von Erd- und Teerölen hinlänglich bekannt ist, in 
leichtsiedende Produkte nnd Gase überführen, wobei allerdings 
gewöhnlich zum Teil tiefer greifende Zersetzung unter Abscheidung 
von Kohlenstoff eintritt. Wie wir. nun früher berichtet haben, 
verlaufen im verzinnten Eisenrohr diese Krakprozesse ohne Ruß- 
abscheidimg. Wir erhielten z. B. bei einem Versuch mit Urteer- 
kolüenwasserstoffen vom Siedepunkt 230 — 260®, deren Dampf mit 
Wasserstoff durch ein 600® heißes, verzinntes Eisenrohr geleitet 
wurde, aus 3,9 g Öl 2,7 g flüssige Destillate, davon 0,5 g leicht 
siedende und 1,9 g zwischen 100® und 200® siedende Anteile, ferner 
1100 ccm benzinartige Gase. Bei diesen Versuchen waren die 
Produkte nur sehr kurze Zeit der hohen Temperatur ausgesetzt, 
und es ist daher zu erwarten, daß bei längerer Einwirkung, die 
durch langsamei'e Strömungsgeschwindigkeit oder ein längeres Rohr 
zu erreichen ist, sich die Menge der leicht flüchtigen Produkte 
bezw. der Gase noch erhöhen wird. Da nun die Phenole bei 600® 
durch Wassei'stoff noch nicht reduziert werden, so war bei der 
Anwendung von Urteer zu erwarten, daß sich zunächst die Haupt- 
menge der Kohlenwasserstoffe in leicht flüchtige Produkte umwandeln 
würde, die mau, soweit sie flüssig sind und sich mit den Phenolen 
niederschlagen, abdestillieren könnte, und daß ferner die Phenole 
sich im Kondensat angereichert vorfinden müßten und bei einer 
zweiten Behandlung mit Wasserstoff, und zwar nunmehr bei 750®, 
in Benzolkohleiiwasserstoffe übergeführt werden könnten. Mit der 
experimentellen Prüfung dieses Gedankens beschäftigt sich die 
vorliegende Arbeit. 

Wir haben die Versuche ohne Zuhilfenahme von Wasserstoff 
ausgefühit. Da bei 600^ weder die Phenole noch die Kohlenwasser- 
stoffe im verzimiteii Eisenrohr Kohlenstoff abschhiden, lag die 
Möglichkeit vor, daß audi ohne Gegenwart von Wasserstoff das 
erwttnsidite Ergebnis erreicht werden könnte, zumal da sich auch 
bei der thermischen Zersetzung der Kohlenwasserstoffe Wasserstoff 
bildet. Die Versuche wurden in der Reihenfolge angestellt, daß 
wir zunächst die Urteerfrafctionen 200 — 250® und 260 — 300® und 
dann die Urteerphenole und -Kohlenwasserstoffe der gleichen 
Fraktionen bei verschiedenen Temperaturen durch* ein verzinntes 
Eisenrohr leiteten. Die Apparatur glich der bereits früher be- 
schriebenen, jedoch wurde diesmal, wie gesagt, die Substanz nicht 
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dampfförmig mit Wasserstoff in das Rohr eingeführt, sondern un- 
mittelbar in ein rechtwinklig gebogenes, auf etwa 300® erwärmtes 
Kupferrohr eingetropft, dessen anderer Schenkel in das verzinnte 
Eisenrohr hineinragte. Die Kondensationsanlage bestand aus einem 
Glasvorstoß, einer mit Eis-Kochsalz-Kältemischung gekühlten Glas- 
vorlage und zwei mit aktiver Kohle beschickten Absorptionstürmen. 
Vor dem Versuch wurde das Rohr und die Kondensatiousanlage 
mit Kohlensäure gefüllt, indem ein Strom des Gases längere Zeit 
durchgeleitet wurde. Am Schluß des Versuches wurden die noch 
in der Apparatur befindlichen gasförmigen Zersetzungsprodukte 
durch einen Kohlensäurestrom in den Gasbehälter gespült. Die 
Menge der entstandenen gasförmigen Zersetzungsprodukte wurde 
festgestellt, indem man im Gesamtgas die Menge der Kohlensäure 
gasanalytisch ermittelte. Zwar entsteht auch bei der Zersetzung 
von Urteer eine gewisse Menge Kohlendioxyd; doch ist diese so 
gering, daß wir sie unbedenklich vernachlässigen konnten (veigl. 
Tafel 2, Spalte 11, Versuch 1 — 10). 

Bis 600® wurde die Temperatur in der Weise gemessen, daß 
über das verzinnte Eisenrohr ein anderes weiteres Eisenrohr ge- 
schoben wurde, so daß sich zwischen beiden Rohren ein Kupfer- 
Nickel -Thermoelement unterbringen ließ. Bei 700® und 750® 
kontrollierten wir die Temperatur optisch mit einem Wannerpyrometer. 

Die festen und flüssigen Reaktionsprodukte wurden vereinigt 
und ihre Siedegrenzen durch Destillation festgestellt; Im Destillat 
ermittelten wir dann in bekannter Weise die Menge der alkali- 
löslichen Bestandteile durch Behanddn mit 6 n. Natronlauge. Die 
Gase untersuchten wir auf ihren Gehalt an Kohlensäure und un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffen, und zwar ermittelten wir bei den 
letzteren das Äthylen gesondert, indem wir zunächst durch kon- 
zentrierte Schwefelsäure die übrigen ungesättigten Kohlenwasser- 
stoffe und darauf das Äthylen mit Chlorsulfonsäure herausnahmen. 
Die etwa im Gas vorhandenen Benzoldämpfe haben wir nicht be- 
rücksichtigt. Die gesamten Versuchs^ebnisse sind in Tafel 2 
aufgeführt, 

Besprechung der Versuche. 

Die Versuche zerfallen in drei Gruppen, nämlich in solche 
mit Urteer, mit Urteeiphenoleh und mit Urteerkohlenwasserstoffen, 
und ferner enthält jede Gruppe Versuche mit der Fraktion 200 
bis 260® und 260—300®. Jede dieser Fraktionen wurde bei vier 
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verschiedenen Temperaturen, nämlich 500 600 700 ® und 760 ® 

hinsichtlich der Art ihrer Zersetzung untersucht. 

Gauz allgemein geht aus den Versuchen hervor, daß von 
diesen Temperaturen 600 ® für die Zersetzung unter unseren Ver- 
suehsbedingungen die günstigste ist. Bei 600 ® ist die Gasbildung 
nur sehr gering, bei 700 ® dagegen tritt sowohl bei Kohlenwasser- 
stoffen als auch bei Phenolen bereits Kohlenstoffabscheidung ein, 
die natürlich bei 760 ° in verstärktem Maße auftritt. In Taf. l 
ist zunächst zusammengestellt, wie sich die Menge der aus dem 
Urteer abgespaltenen Oase auf seine beiden Bestandteile, ürteer- 
phenole und Urteerkohlenwasserstoffe, verteilt. Es zeigt sich, daß 
die Kohlenwasserstoffe bei weitem mehr Gas liefern als die Phenole, 
wie ja von vornherein zu erwarten war. Die Kohlenstoffketten 
der in den Urteerkohlenwasserstoffen reichlich vorhandenen ali- 
phatischen Anteile spalten sich bekanntlich leicht beim Erhitzen 
weitgehend in verschiedene gasförmige GHeder. Bei den Phenolen 
dagegen kommen zunächst nur die aliphatischen Seitenketten 
hierfür in Betracht, während der aromatische Kern erst bei tiefer- 
greifender Zersetzung unter Kohlenstoffabscheidung Gas und zwar 
hauptsächlich Wasserstoff liefert. Auf das stärkere Eintreten 
solcher weitgehenden Aufspaltung ist wohl die auffallend hohe Gäs- 
menge bei der Zersetzung der Urteerphenolfraktion 260 bis 300 ® 
bei 760® zurückzuftihren (Taf. 1). Wie aus der Tafel ersichtlich 
ist, liegen die Mengen der gebildeten Gase für Urteer im allge- 
meinen zwischen denen der Phenole und Kohlenwasserstoffe. 


Tafel 1. 

Auf I g Substanz entstandene Gasmenge In oom bei versohiedenen Zersetznngs- 

temperaturen. 




600® 

700® 

760® 

„ . Fraktion 800 — 860® 

76 

340 

868 

640 

Urteer 


„ 260 — 800® 

67 

887 

878 

498 

, Fraktion 200— 260® . 

Phenole ^ „ 

17 

188 

846 

398 

„ 860 — 800® 

97 

186 

838 

666 

_ , ,, Fraktion 200-860® 

44 

880 

417 

666 

KohlenwaBBoratoffe . 


B 260—800® 

67 

857 

869 

646 


Wir gehen nun über zur Besprechung der Versuchsergebnisse, 
die in Taf. 2 zusammengestellt sind. Aus Spalte 3 ist ersichtlich, 
daß bei 700 ® in Jedem Ealle eine geringe, bei 760 ® eine starke 
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Kohleabscheidnng in dem verzinnten Kohre eintrat, wahrend bei 
600 ® noch nicht eine so weitgehende Zersetzung erfolgte. Es mag 
hier anf frühere Versuche hingewiesen werden, die den Einfluß 
des Wasserstoffs zeigen^). In Gegenwart desselben unterbleibt 
selbst bei 760® auch bei den Kohlenwasserstoffen im verzinnten 
Eisenrohr die Kohleabscheidnng vollständig. 

Die nächsten Spalten (4 — 9) geben- Rechenschaft von der 
Menge der angewandten Substanz und der festen und flüssigen 
Kondensate. Die Hoffnung, daß sich die ürteerkohlenwasserstoffe 
bei höherer Temperatur weitgehend vergasen lassen, während die 
Phenole abgesehen von einer Abspaltung der Seitenketten so gut 
wie unversehrt dabei bleiben würden, hat sich nicht erfüllt. Beide, 
Phenole sowohl wie Kohlenwasserstoffe, werden annähernd im 
gleichen Maße mit steigender Temperatur zereetzt. Bei höherer 
Temperatur (700 — 760®) scheint die Phenolzersetzung deijenigen 
der Kohlenwasserstoffe vorauszueilen. Die verhältnismäßig hohen 
Gasmengen bei der Zersetzung der Phenole beruhen größtenteils 
auf der stattfindeüden Abspaltung von Wasserstoff. 

Die in dem gebildeten Gas vorhandenen ungesättigten Kohlen- 
wasserstoffe erreichten im allgemeinen prozentual ihren Höchst- 
betrag bei 600 ®, bei höherer Temperatur nahmen dieselben stark 
ab. Bleiben wir zunächst bei der Betrachtung der prozentualen 
Menge. Für den Urteer war dieselbe bei weitem am höchsten; 
bei 600® betrug sie etwa doppelt so viel wie bei der Erhitzung 
der Kohlenwasserstoffe für sich und etwa 6 — 8 mal so viel wie für 
die ürteerphenole allein. Daraus geht klar hervor, daß die Zer- 
setzung des Urteers im ganzen anders erfolgt, als wenn män die 
einzelnen Komponenten für sich erhitzt. 

Zwischen der Menge des Äthylens und der übrigen ungesät- 
tigten Kohlenwasserstoffe ist beim Urteer bei 600® kein großer 
Unterschied; bei den höheren Temperaturen über wiegt die Menge 
des Äthylens und zwar insbesondere bei 700® ganz bedeutend. 
Bei den Urteerphenoleh ist die Menge des Äthylens stets größer, 
während bei den Urteerkohlenwasserstoffen nur bei 760® das 
Äthylen bedeutend im Übergewicht ist. Die bei den Urteerkohlen- 
wasserstoffen, Fraktion 960 — 300 ®, für 600 ® und 600 ® erhaltenen 
Zahlen schließen sich den vorigen nicht an; hier bildeten sich bei 
600® sehr viel Äthylen und wenig andere ungesättigte Kohlen- 


Abh. Kohle 4, 890 (1919), Versnob 18; 5, 418 (1920). 
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1 

600 

— 

6,7 

4,6 

0,1 

— 

4,7 

82,5 

0,48 

8 

— 

3 

600 

— 

10 

5,8 

0,2 

0,9 

6,3 

62,0 

2,4 

1,9 

16,2 

8 

700 

gering 

9,1 

8,6 

0,1 

0,8 

8,9 

42,9 

8,2 

1,2 

8,6 

4 

760 

stark 

7,6 

2,8 

0,3 

0,1 

2,7 

85.5 

4,1 

0,8 

2,1 


6 

600 

— 

5,8 

2,8 

0,1 

— 

2,9 

54,7 

0,8 

0 

— 

6 

000 

— 

0,7 

4,1 

0,8 

0,2 

4,5 

46,4 

2,8 

0,8 

18,6 

7 

700 

goring 

7,4 

2,0 

0,1 

0,2 

2,3 

81,2 

2,8 

1,2 

1,2 

8 

750 

stark 

12 

8,1 

0,2 

0,1 

3,4 

28,3 

6,0 

0 

1,6 


9 

600 

— 

4,8 

3,6 

0,1 

— 

3,7 

77,1 

0,08 

0 

— 

10 

GOO 

— 

9,1 

7,1 

0,1 

— 

7,2 

■ 79,1 

1,2 

0 

0,8 

11 

700 

gering 

8,4 

2,7 

0,9 

0,2 

3,8 

45,2 

3,6 

17,0») 

1,4 

12 

760 

Htark 

10,8 

2,6 

1,8 

0,8 

4,0 

88,8 

4,7 

12,8») 

0,6 


18 

500 

— 

6,8 

6,4 

0,1 

— 

6,6 

94,8 

0,60 

0 

— 

14 

600 

— 

9,6 

8,2 

0,1 

— 

8,8 

86,5 

1,6 

21,0») 

2,2 

16 

700 

gering 

8,4 

2,6 

0,2 

0,6 

3,3 

39,4 

3,4 

18,0») 

1,9 

16 

760 

Htnrk . 

14,2 

2,6 

1,4 

0,4 

4,8 

80,8 

8,6 

7,0») 

0.8 


17 

500 

— 

10,8 

7 

1,6 

0,9 

8,8 

81,5 

1,0 

68,0») 

0,8 

18 

600 

— ' 

10,7 

0,8 

0,8 

0,2 

7,8 

72,9 

8,7 

18,4»)’ 

6,4 

1» 

700 

gering 

12,0 

7,7 

0,8 

— 

8,0 

68,5 

5,9 

11,0») 

7,6 

80 

750 

stark 

0,4 

4,0 

0,9 

0,1 

6,6 

59,6 

6,7 

10,6») 

8,8 


81 

600 


7,6 

4,1 

0,2 

0,4 

4,7 

62,7 

1,1 

66,0») 

8,8 

98 

600 


10,9 

6,6 

0,8 

0,8 

7,2 

66,0 

8,4 

17,7») 

10,8 

88 

700 

gering 

10,3 

6,6 

1,1 

0,8 

6,9 

67,0 

4,2 

11,9 ‘) 

8,6 

84 

760 

stark 

0,9 

4 

0,8 

0,8 

4,6 

46,5 

6,8 

7,9») 

8,2 


üiteer, 
1,0 
18,6 
9,6 

8.5 

Urteer, 
1,0 
15,8 
8,0 

8.6 

ürteerpbenole, 

8.3 

2,6 

1.4 

Urteerphenole, 


4.0 

8.4 

8.8 

U rteerkohleuwasaerstoffe, 
1,8 
8,8 
6,6 
6,6 

U rteerkohlen'vaeBerstQffe, 

18.0 

1.4 

10,8 

r 8,0 


Gase durch COg tue dom Apparat lieraaegeepUlt. 
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analyse 



Menge der einzelnen Gase ans 1 g Substanz 


Summe der 

Gas 

ans 1 g 

Substanz 

Gesamtgas 



ocm 


Phenol 

ungo- 

sSttigten 

Koklen- 

wasser* 

abzflgliüb 

gefund. 

CO, 

CO, 

ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe) 
Idslich in 

Summe 

der un- 
ges&ttigten 
Kohlen- 

im destil- 
lierten . 

Vorstoß- 

prodnkt 

Stoffe 

“/ 

10 

com 

1 


H,SO, 

SO, HCl 

Wasser- 

stoffe 

7e 

14 

16 

16 

O 

18 

10 

80 

81 


Fraktion 800—260°. 


1,0 

76 

— 

1,68 

88,8 

840 

— 

8,9 

18,8 

368 

— 

4,3 

6,8 

640 

— 

4,8 

Fraktion 260—800“. 



1,0 

67 

— 

0 

88,8 

887 

— 

1,9 

9,8 

878 

— 

4,6 

6,8 

408 

— 

0 

Fraktion 800 — 860“. 



— 

17 

— 

0 

4,0 

188 . 

— 

0 

4,0 

846 

8,9 

? 

2,0 

898 

4,1 



Fraktion 260 — 800“. 


— 

97 

0,66 

0 

6,8 

186 

1.8 

? 

4,6 

888 

8,8 

? 

8,6 

666 

7,90 

? 

Fraktion 800—860“ 



8,0 

44 

0,47 

? 

1B,3 

280 

8,0 

? 

14,8 

417 

6,86 

? 

. 8,4 

668 

6,2 

.? 

Fraktion 260—800“. 



16,8 

87 

0,60 

? 

18,8 

867 

8,8 

? 

19,4 

869 

8,7 

? 

10,8 

646 

6,4 

? 


— 

0,76 

0,76 

40 

86,8 

88,1 

68,9 

SO 

18,0 

34,1 

47,1 

88 

11,8 

17,2 

28,6 

nicht best. 


0,6 

0,6 

80 

44,0 

36,0 

80,0 

86 

4,6 

80,0 

84,6 

nicht best. 

7,8 

17,6 

26,8 

nicht best. 

1,1 

4,3 

6.8 

— 

6,1 

9,6 

14,7 

— 

8,4 

6,6 

7,9 


8,7 

6,4 

8,1 

— 

4,8 

18,0 

16,2 

— 

4,4 

16,6 

19,9 

— 

0,08 

0,77 

0,86 



18,0 

86,8 

48,3 

— . 

88,0 

27,6 

69,6 

— 

16,1 

80,0 

46,1 

— 

8,8 

17,0 

19,8 



88,0 

86,4 

64,4 

— 

81,0 

89,0 

70,0 

— 

18,0 

48,6 

68,6 

— 
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Wasserstoffe, wtllireiid bei 600 ° das Umgekehrte der Fall war. 
Worauf diese Abweichungen zurtickzufübren sind, können' wir vor- 
läufig nicht sagen. 

Anders wird das Bild, wenn liiaa die Menge der ungesättigten 
Kohlenwasserstoffe betrachtet, die aus 1 g der angewandten Sub- 
stanz entstand (Spalte 18 — 20). Bei 500° ist ihre Menge so gut 
wie null. . Beim Urteer erreicht dieselbe bei 600 ° mit 69 ccm 
(Fraikt. 200 — 250 °) bezw. 80 ccm (Frakt. 950 — 300 °) den Höhe- 
punkt. Bei den Phenolen dagegen liegt derselbe bei der niederen 
Fraktion mit 15 ccm bei 700 “ und bei der höheren mit 20 ccm 
bei 750 ° und bei den Kohlenwasseratoffen mit 60 bezw. 70 ccm 
bei 700°. Der Anteil des Äthylens ist naturgemäß stets um so 
größer, je höher die Temperatur ist, da bei steigender Erhitzung 
die höheren Olefine unter Abspaltung von Äthylen in niedere 
Glieder übergehen. Im Vergleich mit den Kohlenwasserstoffen 
zeigten die Phenole ein starkes Überwiegen des Äthylens gegen- 
über den höheren Olefiuen. 

Die flüssigen und festen Kondensate waren braune öle, die 
mit Wassertropfen durchsetzt waren, und die bei höherer Tempe- 
ratur kristalline Abscheidungen und Ruß enthielten. Wir haben 
sie soweit untersucht, als ihre geringe Menge es ohne besonderen 
Zeitaufwand gestattete. Wie aus der Taf. 2, Spalte 5—9 hervor- 
geht, sammelte sich die Hauptmenge im Vorstoß an und nur wenig 
fluchtige Substanz in den Vorlagen und der aktiven Kohle. Das 
in der Vorlage befindliche Kondensat wurde zur Hauptmenge ge- 
geben und das ganze auf Pech abdestilliert. Bei den Versuchen 
mit Urteer l)estimmten wir die im DestUlat enthaltenen Phenole 
in der üblichen Weise durch Behandeln mit Alkali. Ans Spalte 21 
geht hervor, daß mit steigender Temperatur die Menge der Phenole, 
die m’sprünglicli 42 °/o betrug, zurückging, da die Phenole offenbar 
leichter wie die Kohlenwasserstoffe bei der Erhitzung zersetzt 
werden. Die kristallinen Abscheidungen in den Kondensaten der 
bei 700 ° bezw. 750 ° ausgeftlhrten Versuche bestanden vorwiegend 
aus Naphtalin. Durch Wasserdampf konnten wir aus allen bei 
diesen 'I'emperaturen erhaltenen Reaktionsprodukten reichliche 
Mengen^ davon übertreiben. Um das Naphtalin sicher zu identi- 
fizieren, haben wir die Substanzen mit Natronlauge gewaschen, 
trocken gesaugt und im Vakuum sublimiert. Der Schmelzpunkt 
lag dann stets zwischen 79 ° und 80 °. Eine in einem Falle aus-, 
geführte Verbrennung bestätigte unsere Annahme, daß NaphtaUn 
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Yorlag. Die Menge desselben war bei den Urteerkohlenwasserstoffen 
größer als bei den Urteerphenolen. Bei 760® war sie höher als 
bei ,700 ®. 

Das Auftreten Yon Naphtalin war so reichlich, daß nns seine 
Entstehung lediglich durch Kondensation kleinerer Spaltstticke nicht 
w^rscheinlich erschien, und wir Yiehnehr zu der Ansicht gelangten, 
daß sowohl in den Urteerkohlenwasserstoffen als auch Urteerphenolen 
NaphtaUnderiYate Yorhanden sein müssen, die dann bei höherer 
Temperatur durch Abspaltung der Alkylgruppen und Reduktion der 
Phenolgruppe in Naphtalin übergehen. Diese Annahme haben wir 
durch eine spätere Arbeit^) bezüglich der Kohlenwasserstoffe ex- 
perimentell bestätigen können. 

Schlußwort. 

Unsere ursprüngliche Absicht, durch thermische Zersetzung 
eine Trennung der Urteerphenole Yon den Urteerkohlenwasserstoffen 
zu erreichen, hat sich nicht Yerwirklichen lassen, da sich die Phe- 
nolQ in annähernd gleichem Maße wie die letzteren zersetzen, und 
selbst im Yerzinnten Eisenrohr bei beiden Gruppen Yon Körpern 
Yon 700® ab Rußabscheidung eintiitt. Ferner wurde bemerkt, 
daß die offenbar infolge der Abwesenheit Yon Wasserstoff zeit- 
weilig stärker eintretende O^dation des Zinnbelages denselben 
derart angreift, daß er nach einiger Zeit seine schützende Wirkung 
einbüßt, so daß die R-ußabscheidung dann im erhöhten Maße ein- 
setzt und selbst bei Gegenwart Yon Wasserstoff nicht mehr ausbleibt. 

Mülheim- Ruhr, Oktober 1921. 


Dieser Band, Seite 167. 



II. Reduktion von Phenolen durch Erhitzen mit Schwefel- 
wasserstoff unter Druck. 

Von 

Hans Schräder. 

Diese Versuche bilden eine Weiterftthmng früherer Versuche 
über die Hydrierung von Phenolen durch Natriumformiat bezw. 
Kohlenoxyd^). Es wurde damals festgestellt, daß sich die Phenole 
durch Erhitzen mit Natriumformiat unter den von uns gewählten 
Bedingnngen nnr schwer h 3 'drieren lassen, wähi'end die Fraktion 
260 — 340® der Urteerphenole rund 60®/o alkaliunlOsliche öle ergab. 
Die Hydrierung von Phenolen • durch Kohlenoxyd haben wir 
bisher nur in der Weise versucht, daß wir eine Urteerfraktion, 
also ein Gemisch von Phenolen und Kohlenwasserstoffen, mit 
Kohlenoxyd unter Druck erhitzten, konnten dabei jedoch weder 
eine Hydrierung noch eine Reduktion feststellen. 

Bereits früher hat Geuther*) gezeigt, daß die Reduktion 
von Phenolen durch Phosphortrisulfid bewirkt werden kann, wenn 
man die Stoffe einige Stunden am Rückflußkühler erhitzt. Nach 
Geuther geht dabei unter Anwendung höhei’er Temperatur die 
Hauptreaktion in folgender Weise vor sich: 

8 CaHnOH -j- PsSs = 2 [P 04 (CnHB) 3 ] + 3 SHa + 2 CnH«. 

Aus Phenolen entsteht also unter starker Schwefelwasserstoff- 
entwicklung Benzol un^ Phosphorsäurephenylester. An Benzol 
wurde der vierte Teil des Gewichts des angewandten Phenols 
erhalten. 

Aus diesem Beispiel geht hervor, daß die Reduktion der 
Phenole bereits bei verhältnismäßig niederer Temperatur erzielt 
werden kann. Ich habe nun in ein paar kurzen Versuchen die 
Wirkung eines anderen Reduktionsmittels, nämlich des Natrium- 
snlfids bezw. des Schwefelwassei’stoffes auf die Phenolgruppe geprüft 
und bin dabei zu ganz befriedigenden Ergebnissen gekommen. 

Pran* Piaoher und Hana Schräder, Abh. Kohle' 6, B16 (1980). 

■) A. 221, 66 (1888). 
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Versuche mit Kresolen. 

Die Versnche wurden in der Weise ansgeführt, daß man das 
technische Gemisch der Kresole mitNatrinmhydrosulfidlösnng(Natrinm- 
snlfidlösnng, die mit Schwefelwasserstoffgas gesättigt worden war) 
im Dmckantoklaven^) anf 460“ erhitaste. Die im Autoklaven befind- 
liche Luft wurde vor dem Erhitzen mit der Wasserstrahlpumpe 
herausgesaugt. Die durch das Erhitzen entstandenen Gase wurden 
mit dem Schwefelwasserstoff in die Luft geblasen. Bei Versuch 2 
war ziemlich viel Gas vorhanden. Das über der wässerigen Lösung 
befindliche öl wurde abgehoben und mit Natronlauge ausgeschüttelt ; 
die laugeunlOslichen Anteile wurden der Destillation unterworfen. 
Die näheren Bedingungen der einzelnen Versuche, sowie die Ergeb- 
nisse zeigt folgende Tafel. 

Tafel. 


80 g JCresole, 40 com hexw. 47 com konzentrierte, niitH,S gesättigte XagS-LSsung bei 
460” im Eisenantoklaren (Leerraum 118*ccn0 eriiitzt. 


■s 

1 

In Lauge 


Destillation des unlöslichen Anteils 


Erhitzungs- 

unlöslicher 







dauer 

Anteil 

80—96® 

96-126® 

126—200® 

200—300® 

. Rest 

Nr. 

Stunden 

ccm 






1 

8 

8 

1,7 

8,6 

0,5 

0,6 

höher siedend 

8 

6 

9 

8,6 ' 

1 »,8 

0,4 

0,8 

1 n 71 


Von dem alkaliunlöslichen Anteil waren die bis 126“ siedenden 
Verbindungen wasserhelle, benzolartig riechende öle. Die Fraktion 
über 126“ war braun gefärbt, die Fraktion von 200—300“ etwas 
dickflüssig. 

Längere Erhitzungsdauer bewirkte anscheinend eine Zunahme 
der niedrigsiedenden und Abnahme der höhersiedenden öle. 

Die Fraktion 1 und 2 von Versuch 2 haben wir der Elementar- 
aualyse unterworfen. 

Frakt. 1 0,1060 g Sbst: 0,3528 g COi, 0,0766 g H*0. 

Gef. C 91,66, H 8,16. 

Frakt. 2 0,1129 g Sbst.: 0,3788 g COg, 0,0827 g HgO. 

Gef. C 91,63, H 8,20. 

Die prozentualen Mengen von Kohlenstoff und Wasserstoff 
betragen zusammen 99,81 bezw. 99,73, es sind also Kohlenwasser- 


1) Abh. Kohle 6, 476 (1980). 
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Stoffe entstanden, und zwar liegt, aus Siedeverlauf und Analyse 
zu schließen, ein Gemisch von Benzol (92,26 °/o 0, 7,76®/o H) und 
Toluol (91,24 ®/o C, 8,76 ®/o H) vor. Die Anwesenheit von Benzol 
wurde durch Übeiführung in Nitrobenzol und Anilin qualitativ 
nacligewiesen. 

Da kaum anzunehmen ist, daß sich im Kresol wesentliche 
Mengen Karbolsäure befanden, muß neben der reduzierenden 
Wirkung auf die Phenolgruppe auch eine entalkylierende Wirkung 
des Sulfids bezw. Schwefelwasserstoffes einhergegangen sein, welche 
die Abspaltung der CHB-Gmppe bewirkte. 

Somit wäre die Wirkung dieser Beduktionsmittel bei 460 ® unter 
Druck der des Wasserstoffs bei 760® an die Seite zu stellen. 

Versuche mit Urfeerphenolen vom Sdp. 250 — 340®. 

6 ccm der Fraktion wurden mit 12 ccm 6 n. Natriumsulfid- 
lOsung 3 Stunden auf 400“ erhitet. Beim öffnen des Autoklaven 
war nur geringer Dmck vorhanden. Das Öl wurde mit Äther 
aufgenommen und die Losung zweimal mit Natronlauge aus- 
geschüttelt. Beim Verdampfen hinterließ der Äther 2,1 g öl, das 
bei der Destillation von über 100 — 300 ® unter Hinterlassung eines 
geringen Bückstandes überging. Die ersten Anteile waren leicht 
beweglich und nahezu farblos, die späteren dunkle viskosere Öle. 


Vorstehende Versuche haben gezeigt, daß bei einer Temperatur 
von über 400® durch mit Schwefelwasserstoff gesättigte Natrium- 
Bulfidlösung Kresole bis nahezu 50®/o in aJkaliunlOsliche öle, die 
anscheinend größtenteils aus Benzol und Toluol bestehen, über* 
geführt werden können, und daß Urteerphenole' bereits durch Er- 
hitzen mit Natriumsulfidlösung alkaliunlösliche Öle ergeben. 

Es ist anzunehmen, daß bei längerer Versuchsdauer bezw. 
höherer Konzentration oder Ten^peratui’ die Beduktion vollständiger 
und daher die Ausbeute an Kohlenwasserstoffen noch besser sein wird. 

Mülheim-Bulir, Oktober 1921. 


12. Über die Reduktion von Phenoien mit Zinn bei niederer 

Temperatur. 

Von 

Carl Zerbe. 

Nach einer kürzlich veröffentlichten Arbeit von Zoller über 
die Wechselwirkung von Zinn und Phenol^) soll Zinn bereits bei 
Temperaturen über 100“ die Fähigkeit haben, merklich auf Phenol 
zu wirken und zwar wahrscheinlich im Sinne der Gleichung: 

2 CsHaOH Sn = 2 CeSs ~|” SnOg. 

Beim Siödepunkt des Phenols soll der Vorgang verhältnismäßig 
schnell verlaufen. So erhielt Zoller beim Kochen von 200 g Phenol 
mit 60 g Stanniol innerhalb zwei Stunden ungefähr 30 ccm Benzol, 
während das in Berührung mit dem Zinn gebliebene Phenol beim 
Verdünnen mit Wasser Zinndioxyd ausschied. Diese Angaben sind 
besonders interessant im Hinblick auf die Arbeiten, die in diesem 
Institut über die Bfiduktion von Phenolen mittels Wasserstoffs im 
verzinnten Eisenrohr bei Temperaturen von etwa 760" ansgeführt 
worden sind^). Sie würden nämlich die damals auf gefundene 
Wirkung des Zinns, dem Eisen die unliebsame Eigenschaft zu 
nehmen, die mit ihm in Berührung kommenden Phenole unter Buß- 
abscheidung zu zersetzen, in einfacher Weise erklären, indem diese 
Verbindungen durch das Zinn sofort zu den viel beständigeren 
Kohlenwasserstoffen reduziert werden, während das dabei ent- 
stehende Zinndioxyd durch den anwesenden Wasserstoff wieder in 
Zinn übergeht. 

Wir haben die Versuche von Zoller wiederholt, ohne jedoch 
seine Ergebnisse bestätigen zu können, obwohl wir die Dauer der 
Behandlung des Zinns mit kochendem Phenol auf das 6 fache der 
von Zoller angegebenen Zeit ausdehnten und das Stanniol auf die 
verschiedenste Weise vorbehandelten. Auch haben wir versdiiedene 
Versuche gemacht, um etwaige Zufälligkeiten, die bei dem Versuche 
von Zoller eine BoUe gespielt haben mögen, aufzofinden. So 
haben wir mit besonders trockenem Phenol gearbeitet. Wir haben 
ferner das Zirm mit verschiedenen anderen Metallen legiert, da wir 

Am. Soc. 48, 211 ( 1921 ). 

*) Abh. Kohle 4^ 878 ( 1919 ); 6, 418 ( 1920 ); Breniutoff- Chemie 1, 4 ( 1920 ). 
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vermuteten, daß das von Zoller angewandte Zinn bestimmte Ver- 
unreinigungen enthalten könnte, die dessen Wirksamkeit bedingt 
haben möchten. Ferner haben wir das Zinn durch Anätzen mit 
Salzsäure aktiviert. In keinem Falle haben wir jedoch Benzol er- 
halten können. Schließlich haben wir Phenol im Autoklaven mit 
verzinnten Nägeln auf 450 erhitzt und haben selbst bei dieser 
Temperatur nur eine ganz geringe Ausbeute an Kohlenwasserstoffen 
erhalten. 

Auf eine Anfrage, die wir an Herrn Zoller richteten, in der 
wir ihn baten, uns Proben seiner Ausgangsmaterialien zu überlassen, 
um vielleicht so die Ursache unserer Mißerfolge zu ergründen, teilte 
uns derselbe mit, daß er die Versuche bereits im Jahre 1916 aus- 
geführt hätte und daher keine Materialproben mehr vorhanden 
wären. Jedoch stellte er in Aussicht, die Versuche gelegentlich 
zu videderholen und uns die Eesultate mitzuteilen. 

Im Nachfolgenden führen wir die von uns apgestellten Ver- 
suche an: 

Versuch 1. 

1. W'iederholung des Versuchs von Zoller. 

50 g Phenol wurden mit 9 g feinzerschnittenem Stanniol 
(Zoller nahm 200 g Phenol und 60 g Stanniol) in einem DestUlier- 
kölbchen mit langem Hals 4 Ständen lang gekocht, so daß der 
Hals des Kolbens als Rückflußkühler wirkte. An den Kolben war 
ein Wasserkühler mit Vorlage angeschlossen. Während der Ver- 
suchsdauer ging keine Flüssigkeit in die Vorlage über. Zum 
Schlüsse wurden einige Kubikzentimeter Phenol überdestilliert. 
Dieselben enthielten jedoch kein Benzol, da sie sich in Natronlauge 
klar losten. 

Versuch 2. 

Zu dem Kolbeninhalt des vorigen Versuchs wurden einige 
Tropfen Kupfersulfat zugesetzt und nunmehr die Flüssigkeit zum 
Sieden erhitzt. Das Zinn überzog sich dabei mit einer dünnen 
Kupferschicht. Nach Sstündigem Kochen wurden wiederum einige 
Kubikzentimeter abdestiUiert und durch Zusatz von Natronlauge 
auf Kohlenwasserstoffe geprüft. Letztere waren jedoch nicht ent- 
standen, es trat klare Losung ein. 

Versuch 3. 

Da das von Zoller angewandte Phenol vielleicht sehr trocken 
war, haben wir zunächst das Phenol sorgfältig durch AbdestUlieren 
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eines bestimmten Anteiles von Wasser befreit nnd dann den Yer- 
snch 1 mit dem wasserfreien Phenol wiederholt. Trotz S^/astün- 
digem Kochen konnte jedoch die Bildung von Benzol nicht beob- 
achtet werden. 

Versuch 4. 

Da wir nun annahmen, daß das Mißglücken obiger Versuche 
vielleicht darauf zurückzuführen war, daß Zoller ein durch natür- 
liche Beimengungen anderei* Metalle verunreinigtes Zinn verwendet 
hatte, führten wir einen Versuch mit Zinnstaub, der durch Feilen 
eines Zinnstabes aus Bankazinn, also eines Zinns mit den natür- 
lichen Verunreinigungen, hergestellt war, aus. Trotz 16 stündigem 
Kochen von 25 g Phenol mit 10 g Zinustaiib war keine Veränderung 
des Phenols und des Zinnstaubes zu bemerken. 

Versuch 5. 

üm die Einwirkung eines durch Antimon verunreinigten 
ZiuTiR zu untersuchen, stellten wir eine 6®/oige Zinn -Antimon- 
legierung her durch Zusammenschmelzen von 5 g Zinn mit 0,8 g 
Antimonsulfid ^). Darauf kochten wir 10 g Phenol mit 8 g der durch 
Feilen zerkleinerten Zinn -Antimonlegierung 10 Stunden am Rück- 
fluß, ohne jedoch irgendeine Veränderung des Phenols zu bemerken. 

Versuch 6. 

Uyi des weiteren die Einwirkung von Arsen in Gegenwart 
von Zinn und Antimon auf Phenol zu untersuchen, stellten wir 
uns eine Zinn- Antimon -Arsenlegirnnng her*) durch Zusammen- 
schmelzen einer Zinn- Antimonlegierung mit Arsen in einem Gas- 
ofen unter einer Schicht von Cyankalium. Hierauf versetzten wir 
10 g Phenol mit 10 g Feüspänen dieser Legierong und kochten 
10 Stunden am Rückfluß. Es trat keine Veränderung an dem 
Phenol und an der Legierung ein. Eine kleine Probe überdestüliertes 
Phenol löste sich restlos in Natronlauge. 

Versuch 7. 

Um die ReaMionsfähigkeit des Stanniols zu erhöhen, wurde 
dasselbe zunächst mit Alkohol und Äther entfettet und dann mit 
mäßig warmer 6 n, Salzsäure angeätzt und bei 100® getrocknet. 

»). Gmelin-Kraut, 7. Auf!., Bd. 4, S. 389. 

^ Ebenda S. 1018. 
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Dann kochten wir 10 g Phenol mit 6 g des so bereiteten Stanniols 
10 Stunden am Rückfluß, ohne jedoch irgendwelche Veränderungen 
des Zinns oder des Phenols festznstellen. Wir fügten hierauf dem 
Versuch 5 g von Weinflaschenkapseln stammende ebenso augeätzte 
feine Stauniolschnitzel hinzu und kochten weitere 10 Stunden. 
Auch in diesem Palle wurde’ kein Benzol erhalten. 

Versuch 8. 

Da bei höherer Temperatur die Geschwindigkeit der Reaktion 
ja bedeutend schneller verlaufen müßte, haben wir einen Versuch 
bei 460® ausgeführt Wir erhitzten 20 g Phenol und 149 g ver- 
zinnte Nägel, die eine Oberfläche von etwa 430 qcm besaßen, in 
Gegenwart von Wasserstoff unter 8,6 Atm. Druck (bei Zimmer- 
temperatur gemessen) 3 Stunden in einem Eisenautoklaven mit 
einem Leerraum von 118 ccm auf die angegebene Temperatur. Das 
Reaktionsprodukt roch nach Toluol; es wurde mit überschüssiger 
Natronlauge versetzt. Die darin nichtlöslichen Öle nahmen wir 
mit wenig Äther auf. Bei der Destillation der ätherischeu Lösung 
gingen 0,6 ccm von 80 — 160® über, ferner 0,2 ccm von 160 — 280®. 
Es war also nur eine recht geringe Menge alkaliunlösUcher Stoffe 
entstanden, in denen Benzol nur zum geringsten Teil vorhanden 
sein konnte. 

Versuch 9. 

Da wir gelegentlich unserer Destillationen von ürteeiphenolen 
beobachtet hatten, daß das zum Schutze der Korkstopfen ver- 
wendete Stanniolpapier sehr stark angegriffen wurde, haben wir 
versucht, ob vielleicht ^e reduzierende Wirkung des Zinns günstiger 
wäre, wenn mau nur Phenoldämpfe darauf einwirken läßt. Wir 
befestigten zu diesem Zwecke fein zerschnittenes Stanniol durch 
einen Drahtkorb im Hals ewes Destillierkolbens, an dem ein Kühler 
znr Kondensation des etwa entstehenden Benzols angeschlossen 
war. In dem Kolben erhitzten wir Phenol so hoch, daß 'das Zinn 
von dessen Dämpfen umspült wurde, während der übrige Teil des 
Kolbenhalses als Rückflnßköhler wirkte. Dabei beobachteten wir, 
daß das Zinn in der Tat stark angegriffen wurde; Benzol ent- 
stand jedoch nicht. 

Mülheim-Ruhr, Juli 1921. 


13. Über den Schutz glühenden Eisens gegen Oxydation 
durch dünne Aluminiumüberzüge und eine einfache Her- 
stellung derselben. 

Von 

Franz Fischer, Hans Schräder und Carl Zerbe. 

BremiBtoff-Gheinie 2, 848 (1931). 

Es ist aUgemein bekannt, daß Eisen, wenn es anf Botglnt 
nnd böiier erhitzt wird, sich rasch oxydiert nhd allmählich voll- 
ständig in Eisenoxydnioxyd verwandelt, so daß bei Stücken, die 
höherer Temperatur ansgesetzt sind, bald Ersatz nötig wird. 
Bedingt ist dieses Verhalten des Eisens offenbar dadurch, daß das 
bei der Oxydation entstehende Eisenoxyd einen Ausdehnungs- 
koeffizienten besitzt, der von dem des Eisens recht verschieden 
ist, so daß mit jeder Temperaturänderung ein Abblättem der Oxyd- 
schicht und somit Freiwerden frischer Eisenoberflächen verbunden 
ist, im Gegensatz z. B. zum AlnmiTiimn , bei dem eine hauchdünne 
Oxydschicht dem an und für sich so leicht oxydablen Metall einen 
vorzüglichen Schutz gewährt. 

Die gebräuchlichen Verfahren, das Eisen vor dem Angriff 
der Oxydation durch Sauerstoff und Wasser zu schützen, sei es 
nun, daß man künstlich eine dünne, widerstandsfähige Oxyd- oder 
Phosphatschicht erzeugt, sei es, daß man es emailliert, verzinnt, 
verzinkt oder mit andern Metallüberzügen versieht, bieten alle nur 
Schutz bm verhältnismäßig niederer Temperatur. 

Vor einiger Zeit wurde der eine von uns (F.) gesprächsweise 
von Herrn Direktor Dr. Meyer von der Th. Goldschmidt A.-G. 
darauf aufmerksam gemacht, daß unter anderem eine amerikanische 
Firma, nämlich die Calorizing Corporation of America in 
Detroit, U. S. A., ein neues Schutzverfahren ausgebildet hat, das 
darin besteht, daß man Eisen in ein Pulver einbettet, das feiu- 
verteiltes AinmiTiinTn enthält, und in reduzierender Atmosphäre 
auf hohe Temperatur erhitzt. Hierbei bedeckt sich das Eisen mit 

Gm. AbhandL s. Xenntnia der Eohla. 0. 11 
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einer Schicht von Aluminium bezw. einer Alnmininmlegierung, deren 
Dicke mit der Dauer der Behandlung wächst, und wird dadurch 
sehr viel widerstandsfähiger gegen Oxydation durch Luftsauerstoff 
und Wasserdampf bei Temperaturen bis gegen 1100°^). Nach 
diesem Verfahren, das die Firma „‘Oalorizing“ nennt, und das 
offenbar, der Yerzinkungsmethode von Sherard nachgebildet ist, 
sollen sich auch Kupfer, Messing und Nickel oxydationsbeständiger 
machen lassen. 

Die Calorizing Corporation hat uns in dankenswerter Weise 
derartige aluminierte Eohrsttlcke zu Versuchszwecken überlassen. 
Wir haben ein solches kurzes Bchrstück auf Oxydationsbeständig- 
keit geprüft und fanden in der Tat, daß der Unterschied gegen- 
über gewöhnlichem Fisen ein bedeutender war. Das aluminierte 
Stück und ein Stück Eisenrohr von gleicher Form wurden einmal 
6 und einmal 6 Stunden im offenen elektrisch geheizten Tiegelofen 
auf 950° erhitzt. Danach zeigte sich das aluminierte Eisen fast 
unverändert, während das nichtaluminierte Eisen sehr stark oxydiert 
und im Abblättern begriffen war. 

Anläßlich unserer thermischen Arbeiten, bei denen wir die 
verhältnismäßig schnelle Zerstörung der im elektrischen oder Q-as- 
ofen auf 760 — 800° erhitzten Eisenrohre recht störend empfanden, 
kam uns nun der Gedanke, den Aluminiumschutzüberzug , einfach 
dadurch zu erzeugen, daß wir das Bohr mit sogenanntem Aluminium- 
lack, einer Suspension von käuflichem Aluminiumpulver („Aluminium- 
bronze“) in irgendeinem Firnis oder Lack, bestrichen und dann iü 
der freien Flamme erhitzten. Theoretisch war' allerdings das 
Gelingen des Versuches nicht vorherzusehen. Man sollte meinen, 
daß nach dem Wegbrennen des Lackes sich jedes Aluminiumteilchen 
mit einer Oxydschicht umhüllen und sich allmählich ganz in Alu: 
miniumoxyd verwandeln würde, ohne dabei das Eisen zu beeinflussen. 
Praktisch dagegen war die Wirkung überraschend. 

Das Rohr, welches wir für unsem Versuch verwandten, war 
ein 1,60 m langes nahtloses Rohr von 2 cm lichter Weite, das' 
von seiner Oxydschicht durch Abfeilen auf der Drehbank befreit 


Ktinlldt , braohten die Sdhoop-Werke fflr IfetaUisiernng, Zflrioh, eine Notii 
(Chem. Ztg. 46, 640 [19S1]), wöngoh die naoh ihrem Verfahren hergeetellten Alnmininm- 
übenüge infolge Bildnng einer Oberfittehenlegienmg ebehfaUe bis 1100** einen danerhotten 
Sohuts bilden sollen. Ferner etellt die Firma Xmpp, Besen, einen gegen Oxydation ' in 
der Eitle .bestftndigen St^l dnroh Zneatz von Alnmininm her, den sie Allt nennt (Vgl. 
Z. ong. 84, 4S0 [lesip. 
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worden war. Den Anstrich mit Alnmininmlack wiederholten wir 
nach den ersten Glühperioden noch zwei- oder dreimal. Das Eohr 
wnrde fast täglich 3— -6 Stunden 14 Tage hindurch in einem Ver- 
brennungsofen (Gasofen) auf 750" erhitzt, ohne daß eine erhebliche 
Oxydbildung eingetreten wäre. Wir fanden es mit einer sehr 
harten, durch die Feile kaum angreifbaren Schutzschicht einer 
Aluminium-Eisenlegierung bedeckt, die auch bei wiederholtem Er- 
hitzen und Abkühlen nicht abblätterte, also einen dem Eisen nahe- 
liegenden Ausdehnungskoeffizienten besaß. Nur an den Stellen, 
wo das Bohr auf der Eisenschiene des Ofens auflag, waren durch 
Oxydation hervorgerufene Anfressungen zu bemerken. Wir glauben, 
daß auch diese Beschädigung sich vermindern läßt, wenn man das 
Bohr zunächst noch mehrmals streicht und seine Lage öfter ändert, 
damit nicht immer die gleichen Stellen aufliegen. Möglicherweise 
wird auch eine Unterlage von Schamotte oder Asbest günstig sein. * 
Als billiges Aufstrichmittel für das Aluminiumpulver verwandten 
wir eine Lösung von Kolophonium in Benzol (1 : 5). Ein dickes 
Öl als Bindemittel zu verwenden, wird wahrscheinlich nicht zweck- 
mäßig sein, da dasselbe sich beim Erhitzen äufblähen und daher 
den Anstrich blättrig und porös machen wird. Als Aluminiumpulver 
scheint nach unseren bisherigen Erfahrungen am günstigsten ein' 
solches mit einem gewissen Gdialt an Zink zu sein, wie es zu 
Anstrichzwecken in den Biandel gebracht wird. Die besten Er- 
gebnisse haben wir mit dem Aluminiumpulver des Aluminiums I 
der Frankfurter. Bronzefarben- und Blattmetallfabrik Julius 
Schopflocher, Frankfurt a. M., erhalten. Eine Analyse des 
Materials, die uns die genannte Firma zur Verfügung stellte, ergab 
98,16®/oAl, 0,63"/oSi, 0,51®/oZh, 0,31% Sn, 0,26% Fe, 0,06% Pb, 
0,06% Mg, 0,03% Cu. 

Ferner haben wir in einer Versuchsreihe den Angriff der 
Oxydation auf aluminiertes und nichtaluminiertes Eisen durch Er- 
mittlung der Gewichtszunahme quantitativ verfolgt. 

Es wurden vier etwa 6 cm lange, 22 — 25 g schwere Eisen- 
röhrchen, von denen 2 abgedreht, die andern beiden in natürlichem 
Zustande, also mit einer dünnen Bostschicht bedeckt waren, zu 
dem Versuch verwendet. 

Von diesen vier Böhrchen wurden je ein abgedrehtes und 
ein rohes mit Aluminiumbronze bestrichen. Der. Anstrich wog 
nach dem Trocknen bei 100" etwa 0,26 g. Die vier Böhrchen 
wurden zusammen in einem kleinen offenen elektrischen Tiegelofen 

11 * 
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Temperaturen von etwa 900® ausgesetzt. Nach je 6 Stunden 
wurden die Eohrchen gewogen. Die Oewichtszunahme nach dem 
Brhitzen ergibt folgende Tafel: 


QBwiohiBZiiiialime naoh 

6 Std. 

10 Std. 

16 Std. 

80 Std. 

Bohr roh ohne Alominiamflhemig . . 

0,87 

0,96 

1,48 

8,98 

hohl roh mit 

n 

0,18 

. 0,64 

0,80 

0,98 

Bohl ahgedxeht ohne 

n • • 

0,84 

6,86 

1,48 

1,91 

Bohr „ mit 

n • • 

0,18 

0,80 

0,99 

1,00 


Wie aus der obigen Tafel hervorgeht, haben auch die mit 
Alnmininmbronze bestrichenen Eöhrchen an Gewicht zngenommen, 
da natflrlich auch das Aluminium zum Teil in Aluminiumoxyd 
* übergeht und eine Gewichtszunahme bewirkt. Jedoch zeigte sich 
im Verlauf des Versuchs, daß das rohe EisenrOhrchen bereits nach 
5 Stunden durch Bildung von Eisenoxyd abzublättem anfing und 
nach 30 Stunden vollständig zerstört war. Viel geringer war die 
Oxydbildung bei dem abgedrehten Rohr. Die gestrichenen Röhren 
dagegen hatten sich sehr viel besser gehalten, wenn auch nach 
SOsttindigem Erhitzen ein geringer Angriff durch Oxydbildung 
wahrzunehmen war. Ein zweiter Versuch, bei dem alle vier Röhi> 
eben gleich nach dem Anstrich auf 1100® erhitzt wurden, ergab 
völlige Zerstörung aller durch Oxydbildung. Über 1000® scheint 
also unsere Aluminiumbehandlung nicht mehr wirksam zu sein. 

Nach den Erfahrungen, die wir bei den oben beschriebenen 
Versuchen mit dem nahtlosen Eisenrohr gemacht haben, glauben 
wir aber annehmen zu dürfen, daß durch ein öfteres Anstreichen, 
wodurch eine widerstandsfähige Schutzschicht um das Eisen ge- 
bildet wird, auch bei Temperaturen zwischen 900 und 1000® noch 
günstige Resultate erreicht werden können. 

Versuche, an Stelle der Benzol-Kolophonium-Lösung zum Auf- 
trägen des Aluminiumpulvers eine wässerige anorganische Salz- 
lösung, z. B. Kaliumkarbonatlösung oder Boradösung zu verwenden, 
führte zu keinem günstigen Ergebnis. Die erhoffte Schutzwirkung 
des Salzes, das im geschmolzenen Zustande den Zutritt der Luft 
abhalten und so dem Aluminiumpulver Zeit geben sollte, sich mit 
dem Eisen zu vereinigen, trat nicht ein. Der mit EaUumkarbonat- 
lösung angerührte Brei von Aluminiumpulver entwickelte beim 
Stehen langsam Gas. Anscheinend trat Aluminat- oder wenigstens 
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Hydroxydbildnng ein. Das mit einer solchen Mischnng bestrichene 
Bohr zeigte nach dem Glühen besonders starke Bildnng von ab- 
blättemdem Eisenoxyd. 

Wir halten es für nicht ansgeschlossen, daß das von nns 
beschriebene Verfahren des Alnminierens bereits an mancher Stelle, 
die sich mit dem Schntz glühender Eisenflächen vor Oxydation zu 
beschäftigen hat, bekannt ist. Es kam nns aber darauf an, die 
Allgemeinheit auf dieses vorzügliche und einfache Verfahren 
aufmerksam zu machen. Es wird in den mannigfachsten Fällen 
von Nutzen sein. Der Chemiker wird dadurch seine Eisenschalen 
und -tiegel, Stativringe, Böhren, Schienen von Verbrennungsöfen, 
Böden von Trockenkästen usw. vor der vorzeitigen Zerstörung 
durch die Glühhitze schützen können, wenn er den aus Schönheits- 
gründen mancherorts üblichen Anstrich mit Alu miniumlack nach 
unserem Rezept ausführt und mehrfach wiederholt, und der Tech- 
niker wird davon Gebrauch machen können zum Schutze all der 
zahllosen Eisengegenstände, mögen es einfache Bleche oder Böhren, 
z. B. Pyrometerschutzrohre, Schmelztiegel, Wannen, Glühkästen 
und Roste, Teile von Explosionsmotoren oder Dampfmaschinen, 
Retorten oder Drehöfen oder sonstige Eisenteile sein, die der Ein- 
wirkung des Sauerstoffes und Wasserdampfes bei hoher Temperatur 
ausgesetzt sind^). 

Mülheim-Ruhr, Jidi 1921. 

Nachschrift. In Heft Nr. 11 des „Chemischen Zentral- 
blattes“, das erst nach Eingang unserer obigen Arbeit bei der 
„Brennstoff-Chemie“ erschienen ist, finden wir in Teil IV auf S. 707 
das Referat des D. R. P. 339 326 der MetaJlhütte Baer u. Co., be- 
treffend „Verfahren zur Herstellung rostsicherer, hitzebeständiger 
tlTberzüge aus Aluminiumbronze auf Eisengegenständen, dad. gek.. 


Ans dem Inhalt einer yon der oben erwShnten amerihaniBohen Firma herana- 
gegebenen Beklameeohrift ist nodh folgendes heryorsnbeben: Alnminiertes Eisen ist beim 
Erhitsen anoh gegen Sohvefeldiozyd sehr viel widentandsfILiger als gewöhnliches Eisen. 
Pas aluminierte Eisen darf in der EUte niebt gehSnunert oder gebogen werden, dagegen 
kann man es bei Hellrotglnt biegen, ohne seine WideistandafShi^eit au bemntridhtigen. 
Da die sohlUxende, alumininmreiche Eisenlegisning sehr hart ist, tat man gut, jede 
meohanisohe Bearbaitang yor dem Alominieren aaszafBhren. An anderer Stelle (Tedhnisahe 
Bandsohan des Berliner Tageblattes, Jahrgang 19S1, 8. 188) wird mitgeteüt, da0 alumi- 
niertes Eisen gegen ElarbolsSure, Teer und Fedh unempflndlidh ist. AlumiiueTtes Kiokel 
soll der Oxydation bis in 1800** widerstehen. 
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daß die G^enstände zuvor gerauht, dann mit Zinkbronze angerieben 
oder schwach sherardisiert werden, worauf eine Aluminiumlack- 
bronzeschicht aufgebracht und der Lack durch Erhitzen auf etwa 
500^ ausgebrannt wird, wobei die Aluminiumschicht mit der Zink- 
und Eisenunterlage legiert wird. — Die sich beim Ausbrennen des 
Lackes bildenden porigen Stellen werden durch den darunter 
liegenden dünnen Ziuküberzug vor dem Kosten geschützt, so daß 
derartige Zinkaluminiumüberzüge mit ihrer Bitzebeständigkeit bis 
7ü0° auch eine große Rostsicherheit für das darunter liegende Fe 
verbinden.“ 

Die Ansführungen dieses Patentes decken sich, wie ersichtlich, 
weitgehend mit unseren oben dai^legten Elrfahrungen. Interessant 
ist, daß auch in dem Patent der Gegenwart einer kleinen Menge 
Zink eine günstige Wirkung für die Aluminierung zugeschrieben 
wird. Allerdings bringt das Patent das Zink vor dem Aluminium- 
anstrich auf das Eisen, während wir ein zinkhaltiges Aluniinium- 
pulver als besonders günstig erprobten. Aluminierung von ver- 
zinktem Eisen hat sich bei unseren Versuchen nicht als vorteilhaft 
erwiesen, offenbar darf der Zinküberzug nur sehr* dünn sein, wie 
^s Patent es ja auch vorschreibt. Nach obigem Wortlaut fällt 
das direkte Aufbringen von Aluminiumbronze, so wie es der Gegen- 
stand unserer Arbeit ist, nicht unter das Patent, sondern kann 
von jedermann ausgeführt werden. D. 0. 


14. Über die Abwesenheit von Naphtalin und über die 
Gegenwart von Derivaten des Naphtalins im Urteer. 

Von 

Franz Fischer, Hans Schräder nnd Carl Zerbe. 

Brennstoff-Ghemie 8, 57 (1982). 

Als ein wesentliches Kennzeichen für einen gnten Urteer ist 
das Freisein desselben von Napht^n anznsehen. Falls Naphtalin 
in einem Teer vorhanden ist, so ist das immer ein Zeichen dafür, 
daß derselbe, wie es bei der technischen Gewinnung von Urteer 
z. B. in Generatoren gelegentlich vorkommt, znm mindesten teil- 
weise eine Erhitzung auf höhere Temperaturen durchgemacht hat. 
Auf Grund dieser Tatsache haben Franz Fischer und Gluud^) 
die NaphtaJinprobe als ein Mttel zur Feststellung benutzt, ob ein 
Steihkohlenteer als guter Urteer anzusehen ist oder nicht. Nach 
einer späteren Mitteilung von Fischer und Schneider®) gilt 
dieses Kriterium in gleicher Weise auch für Braunkohlenurteer. 
Die Naphtalinprobe soll in der Weise angestellt werden, daß man 
den zu untersuchenden Teer der Dampfdestillation unterwirft und 
die übergehenden Destillate auf Naphtalinabscheidung hin beob- 
achtet. Treten dabei Naphtalinausscheidungen auf, so ist das ein 
Beweis dafür, daß der Teer eine Überhitzung erlitten hat und so- 
mit nicht mehr als einwandfreier Urteer bezeichnet werden darf. 

Gelegentlich einer Arbeit über die Zusammensetzung von 
Braunkohlenteeren haben Strache und Dolch®) diese Naphtalin- 
probe von Fischer xind G-luud für die Untersuchung benutzt und 
bei den untersuchten Proben stets ein negatives Besultat erhalten. 
Von den gleichen Teeren wurde außerdem der Naphtalingehalt 
nach der Methode von Knublauch*) ermittelt, die auf der Be- 
stimmung des Naphtalins als Pücrat beruht. Zahlenmäßige Angaben 
über die Ermittlung des Naphtalingehaltes nach Knublauch geben 
die Autoren 'auf S. 684 und 611. Sie finden in den verschiedenen 
Teeren: 4,06%, 4,24%, 2,68%, 6,9%, also verhältnismäßig be- 
trächtliche Mengen. 

1) Abh. Kohle 2, 810 (1917). 

Abh. Kohle 8, 808 (19183. 

■) Montanistieohe Bimdsdhaa 11, 409, 450, 488, 560, 684, 611 (1919). 

«) J. f. Goabel. 59, 686 (1916);. 61, 184 (1918). 
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Ferner stellen die Verfasser auf S. 661 eine Überprüfung der 
Untersnchungsmethode nach Knnblauch und Mitteilung der ge- 
wonnenen Erfahmngen über die tlbereinstinimung der nach Knnb- 
lanch und der nach Fischer und Glund gewonnenen Werte in 
Aussicht. Diese Veröffentlichung ist .jedoch bisher noch nicht er- 
schienen. 

Die Unstimmigk^t in dem Ergebnis der einerseits nach Franz 
Fischer und Glund, anderseits nach Knnblauch ausgeführten 
Naphtalinprobe ist leicht erklSxlich. Bildet doch nicht nur das 
Naphtalin Pikrate, sondern gibt es doch eine ganze Beihe von 
andern aromatischen Kohlenwasserstoffen, die ebenfalls die Eigen- 
schaft haben, mit Pikrinsäure zusammenzutreten. So weist Wendt^) 
darauf hin, daß die Methylnaphtaline und alle mit den Methyl- 
naphtalinen verwandten Kohlenwasserstoffe, die Äthylnaphtaline, 
die Dimeihylnaphtaline, die Äthylennaphtaline, gleichfalls Pikrate 
bilden. Falls also Homologe des Naphtalins im Urteer vorhanden sind, 
so kann es nicht wnndemehmen, daß man je nach der angewandten 
Naphtahnprobe zu verschiedenen Ergebnissen kommen muß. 

Das Vorhandensein von Derivaten des Naphtalins im 
Urteer ist bisher nicht einwandfrei nachgewiesen worden, doch 
liegen verschiedene Beobachtungen vor, welche diese Annahme 
rechtfertigen. Jones und Wheeler*) erhielten aus der Kohlen- 
wasserstoffrattion 270—300® eines Väkuumurteeres ein Pikrat, 
dessen Kohlenwasserstoff, nach Eigenschaften und Elenientaranalyse 
zu urteilen, wahrscheinlich ein Dimethylnaphtalin war. 

Ferner wurden im Erdöl, dem die Kohlenwasserstoffe des 
Urteeres ja nahestehen, außer Naphtalin verschiedene Derivate des- 
selben nachgewiesen®). Jones und Wootton*) z. B., die ein 
Bomeopetroleum untersuchten, konnten a- und /9-Methylnaphtalm 
und ein Dimethylnaphtalin isolieren. Auf die Gewinnung von 
Homologen des Naphtalins aus Erdöl bezieht sich ferner das Patent 
D. R. P. 96579 von Tammann®), das sich zur Gewinnung dieser 
Kohlenwasserstoffe entweder der Ausfällung mittels Pikrinsäure 
oder der Überführung in die Snlfosäuren bedient. 


J. pr. 46, 827 (1898); o. anoh die LiterataTangabBn J. f. Qaebel. 48, 287 
(1900). Ferner J. f. Giaabel. 64, 788 (1981). 

*) Soo. 106, 160 (1914). 

*) vgl. Engler, Dbb Erdöl, Bd. I, S. 870 u. f. 

*) Soo. 91, 1146 (1907). 

■) Friedlftnder, Bd. 5, 40 (1897—1900); Bef. Z. ang. 11, 46 (1898). 


über die Abweeenlieit von Naphtaliii und Uber die Gegenwart von Derivaten uaw. 169 

Bei Tmsern frlüiereii Yersuchen über die thermische Biednktion 
der Phenole durch Wasserstoff war es nns aufgefallen, daß bei der 
Verwendung von Fraktionen des gesamten Urteers anstatt der 
entsprechenden Phenole in den Kondensaten der höheren Fraktionen 
sich reichlichere Naphtalinansscheidmigen bemerkbar machten als 
bei den niederen Fraktionen^). Die nähere Untersuchung dieser 
Beobachtung haben wir nunmehr aufgenommen gelegentlich einer 
Untersuchung über die thermische Zersetzung von Urteer, Urteer- 
kohlenwasserstoffen und Phenolen bei verschiedenen Temperaturen. 

untersuchten die Veränderungen, welche sowohl der Urteer 
als auch die Kohlenwasserstoffe und Phenole desselben (wir ver- 
wandten die Fraktionen 200—260“ und 260 — 300“) erleiden, wenn 
man sie dampfförmig für sich durch ein hocherhitztes verzinntes 
Eisenrohr leitelf Als Zersetzungstemperatnren wählten wir 600 “, 
600“, 700“ und 760“. Auf den Verlauf der Zersetzung werden 
wir an anderer Stelle zurückkommen. In den auf diese Weise er- 
haltenen Kondensaten haben wir jedesmal die gebildete Naphtalin- 
menge in der Art festgestellt, daß wir das Kondensat mit Wasser- 
dampf ausbliesen. Das im Destillat ausgeschiedene Naphtalin wurde 
gegebenenfalls zur Entfernung von mit übergegangenem Phenol, mit 
Natronlauge behandelt, abgepreßt und bei 12 mm Druck bei 96 ® 
sublimiert. Die Schmelzpunkte der so erhaltenen Sublimate lagen 
zwischen 79 und 80 “ (Schmelzpunkt des Naphtalins' 80 “). Das 
aus der Fraktiou 200 — 260 “ der Urteerkohlenwasserstoffe bei 760 “ 
erhaltene Naphtalin wurde der Elementaranalyse unterworfen und 
gab auf Naphtalin gut stimmende Werte. Lag die Zersetzungs- 
temperatur unter 700 “, so konnte kein Naphtalin erhalten werden. 
Die Menge desselben war bei 760 “ größer als bei 700 “, und zwar 
lieferten am meisten Naphtalin die Kohlenwasserstoffe, am wenigsten 
die Phenole, dazwischen lag die aus Urteer entstandene Menge. 

Als wir ferner die gleichen öle der thermischen Behandlung 
mit Wasserstoff bei 760“ unterwarfen, fanden wir stets im Vor- 
stoß neben einer verhältnismäßig großen Menge dunkler, schwer- 
flüchtiger öle ein Sublimat von Naphtalin, dessen Menge immerhin 
so groß war, daß seine Entstehung nach unsem bisherigen Er- 
fahrungen nicht so gedeutet werden kann, daß es etwa durch weit- 
gehenden thermischen Zerfall größerer Moleküle bezw. Aufbau 


Franz Fiaoher, Hans Sohrader und Udo Ehrhardt, Ahh. Kohle 4 , 
890 <1019), Veranoh 19 n. 90. 
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ans kleineren Spaltsttlcken sich gebildet hat Vielmehr haben wir 
daraus den Schloß gezogen, daß sich in den höhersiedenden An- 
teilen des Urteers Naphtalinderiyate befinden, nnd zwar sowohl 
Naphtalinhomologe wie Naphtolhomologe, die bei ihrer Entalky- 
lierung nnd Eednktion Naphtalin liefern. Daß z. B. a-Methyl- 
naphtalin sehr leicht mit Wasserstoff bei 760 ® in Naphtalin tiber- 
geht, hat ein früher angesteHter Versuch^) gezeigt. 

Unser Bestreben war nunmehr, das Vorhandensein von Naphta- » 

linderivaten im Urteer einwandfrei festznstellen. Zu diesem Zweck 
haben wir ihre Abscheidung mitteiß der Pikratmethode angewandt. 

Als wir Urteer, den wir aus Gasflammkohle Lohberg hergestellt t 

und bis 300 ® abdestilliert hatten, in Alkohol lösten und mit einer 
bei Zimmertemperatur gesättigten alkoholischen Pikrinsäurelösung 
versetzten, schied sich trotz langen Stehens im Eisschrank nichts 
ab. Selbst als wir dem Urteer a-Methylnaphtälin zusetzten, fand 
keine Abscheidung von Pikraten statt. Diese Tatsache war leicht 
erklärlich, da sich sogar, wie ein weiterer Versuch zeigte, das Pikrat 
von a-Methylnaphtalin in der alkoholischen Urteerlösung auflöste. 

Wir verwandten nun zu unsem weiteren Versuchen die Fraktion 
200 — 260® der aus dem Urteer durch Behandeln mit Lauge ab- 
getrennten und von Basen befreiten Kohlenwasserstoffe. Diese 
lieferte nach einigem Stehen im Eisschrank eine geringe Ausschei- 
dung von Pikrat. Zur genaueren Untersuchung zerlegten wir von 
einer neuen Probe die Kohlenwasserstoffe in Fraktionen von 6 zu 
6 ® und prüften dieselben einzeln in der beschriebenen Weise auf 
Pikratbildung. Nach 8 tägigem Stehen im Eisschrank hatten sich 
aus sämtlichen Fraktionen Pikrate ausgeschieden, und zwar um so 
mehr, je höher die Fraktion war, so daß also die Fraktionen von 
240 — 246 ® und 246 — 260 ® die Hauptmenge enthielten. Da der 
Siedepunkt des a- Methylnaphtalins bei 241®, der von /?-Methyl- 
naphtalin bei 246 ® Hegt, so kann wohl angenommen werden, daß 
diese Homologen die Hauptpikratbildner in der angewandten Fraktion 
sind. Die Kohlenwasserstoffe der Fraktion 260 — 300® hatten wir 
bereits für andere Versuche verwendet und konnten daher die y 

Pikratprobe noch nicht auf dieselben ausdehnen. Wir beabsichtigeuj 
diese Untersuchung demnächst nachzuholen. 

Als wir die Fraktion 200' — 300 ® der Phenole und auch des i 

Urteers als solchen ebenfalls nach Zerlegung in kleine Frak^onen ' 

0 Franz Pieoher, H. Sohrader u. W. Meyer, Abh. Kohle 6, 486 (1980). ^ | 
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von 5 ° auf Pikratbildung prüften, fanden wir, daß die Phenole gar 
keine Ansscheidungen lieferten, während der Urteer nnr in der 
Fraktion 240 — 245 ® und in der Fraktion 246 — 260 also an der 
Stelle, wo die Kohlenwasserstoffe die Hauptmenge an Pikrat ge- 
liefert hatten, gelbe Nadeln ausschied. 

Um uns nun zu vergewissern, daß die erhaltenen Pikrate, 
deren Gesamtmenge immerhin verhältnismäßig gering war, tatsäch- 
lich NaphtaJindeiivate als die eine Komponente enthielten, haben 
wir die aus den verschiedenen Fraktionen erhaltenen Mengen ver- 
einigt und durch gelindes Erwärmen mit Ammoniak zersetzt. Die 
als ölige Tröpfchen abgeschiedenen Kohlenwasserstoffe wurden in 
der Kälte halbfest. Da wir, wie oben beschrieben, seinerzeit bei 
der thermischen Zersetzung von a-Methylnaphtalin mit Wasserstoff 
im verzinnten Eisenrohr in glatter Beaktion mit nahezu theoretischer 
Ausbeute Naphtalin erhielten, haben wir diese Methode auch auf 
die aus den Pikraten abgeschiedenen Kohlenwasserstoffe angewandt. 
Obwohl wir wegen der geringen Menge der Kohlenwasserstoffe von 
einer quantitativen Verfolgung der Eeaktion absahen, so schloß 
doch das reichliche Naphtalinsublimat, das wir bei der Zersetzung 
als einziges Kondensat erhielten, jeden Zweifel darüber aus, daß 
wir es tatsächlich mit Naphtalinderivaten zu tun hatten. Das 
Naphtalin haben wir identifiziert, indem wir es zunächst sublimierten. 
Der Schmelzpunkt des gelblichen Produktes lag bei 72 ® anstatt 
80 ®. Das daraus hergestellte Pikrat zeigte einen Schmelzpunkt von 
147 während derselbe bei der reinen Verbindung bei 149 ® liegt. 

Was die quantitative Seite unserer Untersuchung angeht, sfl^ 
können wir einstweilen mitteilen, daß die Mengen an Naphtalin- 
homologen, die wir mit Hilf e der Pikratmethode erhalten haben, 
sicher weniger als 1 ®/o des Teeres ausmachen. Die höheren Aus- 
beuten, die Strache und Dolch bekamen, erklären sich vielleicht 
dadurch, daß diese Braunkohlenurteere untersuchten, wir aber 
Steinkohlenurteer. Vielleicht findet sich auch noch eine andere 
Erklärung. 

Zusammenfassung. 

Aus unsem Ausführungen geht folgendes hervor: 

1. Unter den Kohlenwasserstoffen des Stemkohlenurteers sind 
Derivate des Naphtalins vorhanden. 

2. Auch unter den Phenolen des Steinkohlenurteers scheinen 
sich Naphtalinderivate (Naphtolhomologe) zu befinden. 
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3. Da die Naphtalinbestiinirmiig von Knnblanch nicht nur 
reines Naphtalin, sondern auch Naphtalinderivate und andere aro- 
matische Kohlenwasserstoffe anzeigt, ist diese Methode zur Bestim- 
mung des eigentlichen Naphtalins nicht geeignet; man wird daher 
besser die Methode von Franz Fischer und Gluud verwenden. 

4. Beim Übergang des Urteers in Kokereiteer wird zum 
mindesten ein Teil des Naphtalins durch Ental^lierung von Naphta- 
linderivaten gebildet, ebenso wie auch die Karbolsäure des Kokerei- 
teeres infolge Entmethylierung von methylierten Phenolen entsteht. 
Die Karbolsäure als solche ist ebensowenig im Urteer enthalten wie 
das eigentliche Naphtalin. 

6. Zu dem Übergang von Phenolhomologen in Karbolsäure 
und Benzolhomolöge (I), den wir früher klargestellt haben, stellen 
wir nunmehr in Parallele den entsprechenden Übergang von 
Naphtalinhomologen (U), wie folgendes Schema zeigt: 

CeH6 • OH 

CbHs • CHs 

n. a) Cio Ht . 

C 10 H 7 .OH 

b) CioH« (CHfl) OH OioHs. 

6. Während jedoch bei der Bildung des Kokereiteeres die 
Phenole des Urteeres zu einem beträchtlichen Teil unter Ruß- 
abscheidung tiefgreifend zersetzt werden, ein anderer Teil zu 
Kohlenwasserstoffen reduziert wird und nur ein im Verhältnis zur 
ursprünglichen Menge kleiner TeU in den Kokereiteer als niedere 
Phenolhomologe übergeht, ist anzunehmen, daß die im Urteer vor^ 
handenen Naphtalinkohlenwasserstoffe dank der thermischen Be- 
ständigkeit dieser Gruppe sich im Kokereiteer in Form des Naphtalins 
bezw. seiner niederen Homologen in nahezu unveränderter Menge 
wiederfinden. 

Mülheim-Ruhr, Dezember 1921. 


15. Ober das Verhalten von Cellulose, Lignin, Hoiz und 
Torf gegen Bakterien. 

Von 

Hans Schräder. 

Für die Vermodenmgsvorgänge der abgestorbenen pflanzlichen 
Substanz in der Natnr ist die Wirkung von Kleinlebewesen zweifels- 
ohne von der allergrößten Bedeutung. Die von Franz Fischer 
und mir aufgestellte Lignintheorie leitet die Entstehung der Kohle 
im wesentlichen aus dem T/ignin her und erklärt das Verschwinden 
der ursprünglich in überwiegender Menge in den Pflanzenstoffen 
vorhandenen CeUulose hauptsächlich durch Vergärung derselben 
d. h. Zersetzung durch Bakterien. Über die Cellulosegärung liegt 
eine reichliche Literatur vor, die unsere Ansicht auf das beste 
bestätigt, und die wir, soweit sie uns erreichbar war, gesammelt 
und angeführt haben ^). 

Wenn angesichts der vielen bereits ausgeführten Arbeiten 
über diesen Gegenstand es unternommen wurde, ein paar weitere 
Versuche auf diesem Gebiete auszuführen, so geschah dieses nur 
in der Absicht, mit eigenen Augen beobachten zu können, ob und 
in welcher Weise unter den primitivsten Bedingungen die bakterielle 
Zersetzung von Pflanzenstoffen einsetzt 

Die beiden Versuchsreihen, die ausgeführt wurden, unter- 
scheiden sich dadurch, daß in der ersten den Pflanzenstoffen nur 
Wasser, in der zweiten eine Nährlösung zugesetzt wurde. Die 
Nährlösung setzte sich folgendermaßen zusammen ‘): 

In 1 1 destillierten Wassers gelöst: 

5 g Baliumnitrat 0,1 g Aluminiumsulfat 

1 g Calciumphosphat 0,01 g Mangan chlorür 

0,1 g Magnesiumchlorid 0,1 g Natriumkarbonat 

0,1 g Eisensulfat 

Zu dieser Lösung wurde noch 1 g Ammoniumsulfat gegeben. 

Frans FiBoher und Hans Sohrader, Sntstdumg nnd chemische Stmktur 
der JCohle, 8. AuH., SBsen 1988, B. 88. 

*) Nach Btoklasa in Abderhalden, Handbuch der biochemischen Arbeits- 
meihoden, Bd. 5, 8. TeU, Seite 888 (1918). 
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Hans Sdirader, 


Die Pflanzenstoffe, die wir für unsere Versuche verwandten, 
sind in den folgenden Tafeln anfgeflihrt. Das Mltrierpapier und 
Zeitnngspapier wurden in Form kleiner Stücke angewendet. Das 
Tji gnin bestand ans kleinen Spänen. Es war nach der Methode 
von Willstätter und Zechmeister durch Behandeln von Kiefem- 
sägemehl mit hochkonzentrierter Salzsäure gewonnen worden. Die 


Tafel 1. 

Verglrnng von Celluloae, Lignin, Holz and Sphngnnm unter Zusatz von Wasser 
Im Brutsobraok bei 37°. 


1 

s- 

s 

Stoff 

Naob 8 Tagen 

Nach 3 Tagen 

Nach 

15 Tagen 
Beakdonder 
waBnigen 
Flflaaigsolt 

L& 

Nach 81 Tagen 

80 

Beines Filtrier- 
papier 


Br&nnt sich an einigen 
Stellen von den Blin- 
dem her 



10 

Zeitnngspapier 


Brftnnt sich von den 
Bändern her 



80 

Lignin 

(Goldsdhmidt) 


Keine Verändemng 


Auftreten weifier 
Funkte, deren Ur- 
saohe nioht sn er- 
kennen ist 

10 

Eiefemholi 

(enihant) 

Weiter Sdhim- 
melflbarzng 

Beiohlicher grOner 
Übenng 

Neutrale 

Beaktion 


30 

Frisdhes 

Biefenüiola 

(grob) 


Soh-vradher Sohimmel- 
äberEog, stellenweise 
Brännnng der oberen 
Eolxstflokdhen 



10 

Altes 

Blefemholz 


Grüner Übennig und 
lange Fäden, die an 
der Lnft befind- 
lichen Holzstüdke 
brännen sich 

Neutrale 

Beaktion 

Gemdh nach H,S; 

unterer unter 
Wasser gewesener 
Teil färbt sioh 
grOnsohwan 

5 

Vermodertes 

Bsdhenbols 

Sdhwaoher 

-treUer 

Sidiiinmelbaneh 

Geringer grfinUoher 
Sohinunel 

Schwach 

saure 

Beaktion 


8 

Sphagnnm 

onapidatnm 

Lange dflnne, 
'weifie Sdhim- 
mettBden 

Lange dünne Fäden 
und viel grünlioher 
Belag 

Schwach 

' saure 

Beaktion 


6 

Velener Torf 1 


Keine Verändemng 

Stark saure 
Beaktion 
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Tafel 8. 

Vergärung von Cellulose, Lignin, Holz und Sphagnum unter Zusatz einer Nähr- 
läsung Im Brnteohrank bei 37". 


1 

8 

Stoff 

B 

Nach 

8 Tagen 

Naoh - 

8 Tagen 

Nach 

6 Tagen 

Nach 

9 Tagen 

Naoh 

19 Tagen 

Naoh 

86 Tagen 

80 

Beines 

Filtrier- 

papier 

100 



Keine sicht- 
bare Ver- 
Bndemng 

1 

Weide, in 
der Mitte 
gelbemnde 
Filzfledken 
auf der 
Oberdüche 

Ghuentwidk- 
Inng n. starker 
weiderFilzbelag 

Grangrün- 
färbnng nnd 
starker 
H^S-Gemoh 

80 

Lignin 

(Glold- 

Bohmidt) 

100 

Gasent- 

■widk- 

Inng 





Keine merk- 
liche Ver- 
ündemng 

jo 

10 

Beines 
Filtrier- 
papier nnd 
Lignin 
(Oold- 
sohmidt) 

100 





Die Cellnlose- 
stüdke sind mit 
einer sdhwadh 
gelbgrOnlidhen 
Gallerte Über- 
sogen. Auf der 
Oberfläche teils 
an Lignin-, teils 
an Cellnlose- 
etüdkdhen weide 
Filsblähnngen 
nnd Glasent- 
wloklnng 

Grangrün- 

flrbung 

nnd 

E^S-Gtenoh 

80 

Eiefamhols 

(enihant) 

ISO 

Sohwaoh 

liehe 

Pils. 

bildnng 

Sehr reich- 
liche grüne 
Filshildnng 
nnd Gas- 
entwick- 
Inng; stark 
nmgesohüt- 
telthissnr 
Zerstürnng 
d.Pilahant 

Mit dicker 
weifier * 
FUahant 
bedeckt 

Dicke weide 
FiMecken 

Dicke leder- 
artige Fils- 
sdhidht mit 
zahllosen 
kleinen 
Vertiefungen 

■ 

80 

Biefemhols 

(frisch) 

160 


Beidhliohe 

Vegetation 

Sehr starke 
gallert- 
artige Bant 
mitgrünen 
Gewüdhsen 

Grüne 

didke, 

schleiniige 

Masse 

Sehr starke 
Filzdedke 

j 

8 

Sphagnnm 

cnspidatnm 

86 

Sinselne 

weide 

FSden 

Weiflo 

Füdennnd 

bedeutende 

Mengen 

grünlicher 

Filxe 

VerhUtnis- 
mftfiig 
schwacher 
grüner 
Belag nnd 
weifieFBden 

wie vorher 

Ziemlioh 

sohwadhes 

Wachstum; 

Ghuentwidklnng 


"6 

Ydener 

Torf 

86 



i 



Keine merk- 
liche Ver- 
gndemng 
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Hölzer wrirdeii als SS,gemelil, Sphagnum and Torf in ihrer natürlichen 
Form verwandt. Die Stoffe wurden mit Wasser hezw. der ange- 
gebenen Nährlösung mit einem wäßrigen Auszug von Gartenerde 
versetzt und im Brutschrank bei 37*^ aufbewahrt. Das verdampfende 
Wasser wurde durch destilliertes Wasser ersetzt. Die Veränderungen, 
die die Stoffe während der Beobachtungszeit erlitten, sind in den 
vorstehenden Tafeln angegeben. 

Aus Tafel 1 geht hervor, daß in Gegenwart von Wasser im 
Verlauf von 21 Tagen nur die Hölzer und das Sphagnummoos eine 
Entwicklung von Filzkulturen erkennen ließen. Besonders stark 
war dieselbe beim Kiefernholz, das bereits längere Zeit aufbewahrt 
worden war. Hier trat infolge dm* Einwirkung reduzierender Vor- 
gänge schließlich sogar Schwefelwasseistoffgeruch auf. 

Bei den Versuchen in Gegenwart von Nährlösung (Tafel 2) 
war die Tätigkeit der Organismen bedeutend lebhafter. Hier setzte 
nach einigen Tagen auch die Gärung der Cellulose ein, und nur beim 
D iguin und beim Velener Torf zeigten sich keine Spuren organischer 
Tätigkeit. Beim ersteren ist es sehr wohl verständlich, daß die 
Behandlung mit hochkonzentrierter Salzsäure bei der Darstellung 
Veränderungen hervorgerufen hat, die die Substanz dem Angriff 
der kleinen Lebewesen gegenüber widerstandsfähig machen, und 
man müßte den Versuch zweckmäßig mit einem in milderer Weise 
gewonnenen Lignin anstelleu. Am schnellsten begannen die Pilz- 
kulturen auf dem Sphagnum zu wachsen, doch war die Weiter- 
entwicklung viel stärker bei der Cellulose und beim Holz. 

So roh die Versuche an sich sind, so haben sie doch gezeigt 
und bestätigt, mit welcher Leichtigkeit und Lebhaftigkeit Cellulose 
und Holz in schnelle Gärung geraten können. Auch sei noch be- 
sonders bemerkt, daß in Übereinstimmung mit anderen Autoren, 
insbesondere Hoppe- Seyler, das Auftreten von Huminsubstanzen 
bei der Gärung der Cellulose nicht beobachtet werden konnte. 

Mülheim-Ruhr, Juli 1922. 



16. Über die Eignung verschiedener Kohlen und Pflanzen- 
stofTe zur Herstellung von aktiver Kohle. 


Von 


Franz Fischer, Hans Schräder und Carl Zerbe. 

BrenoBtoff-Ohemie 8, 341 (1988). 


Im Kriege wurde aktive Kohle im großen Maßstabe als 
Fttllnng der Atemeinsätze für Gasmasken gebraucht und diente 
als Absoi^tionsmittel ftkr giftige G^e und Dämpfe. Seit den 
Arbeiten, die sich auf diese Verwendung beziehen, ist die Auf- 
merksamkeit der Technik weiter diesem Produkt zugewandt geblieben, 
und insbesondere waren es die Farbenfabriken vorm. Bayer & Co., 
die mit verschiedenen Vorschlägen zur Verwertung der nach der 
Art der Herstellung mit Chlorzinkkohle bezeichneten aktiven Kohle 
hervortraten. Die Wirksamkeit dieser Kohle, deren Preis bisher 
allerdings recht hoch ist, ist in der Tat eine sehr gute, solange 
die in dem zu reinigenden Gase vorhandenen Stoffe lediglich leicht 
flüchtig sind. Sobald jedoch hochsiedende, insbesondere teerige 
Substanzen darin verkommen, verliert die Kohle ihre Brauchbarkeit, 
da dieselben nicbt mit Wasserdampf ausgeblasen und voraussicht- 
lich auch nur schwer auf andere Art, z. B. durch Lösungsmittel 
entfernt werden können. Aus diesem Grunde verbietet sich voiv 
läufig die Anwendung der verhältnismäßig teuren Chlorzinkkohle 
an einem Punkte, der gegenwärtig besonderes Interesse beansprucht, 
n&miifih bei der Gewinnung des Benzols aus dem Kokereigas. 

Trotz der hohen Vervollkommnung, welche das Verfahren 
dei* Benzolgewinnuug aus dem Kokereigas mit Waschöl im Laufe 
der Zeit erreicht hat, bleibt doch stets noch ein beträchtlicher Teil 
der Benzolkohlenwasserstoffe im Gas zurück. Die Menge beläuft 
sich auf etwa ^/b des ursprünglich h#Gas vorhandenen Benzols 
und stellt daher bei den heutigen Benzolpreisen einen beträchtlichen 
Wert dar. Im folgenden führen wir eine von uns gelegentlich aus- 
geführte Bestimmung an über die im gewaschenen Kokereigas noch 
befindliche Menge Benzolkohlenwasserstoffe. 

Goa. AbbaadL i. Eeontnia der Kobla. S. 
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Frani Fischer, Hans Sdirader and Oarl Zerbe, 


Das zu nuteiSTicheiide 0-as wurde hinter den Olwäschem aus 
der HanpÜeitung, und zwar durch ein.eingeftthrtes Glasrohr etwa 
aus der Mitte des Leitungsrohres entnommen. Während der 
Yersuchszeit betrug die Temperatur des Gases in der Hauptleitung 
17 bis 19®. Die Außentemperatur war etwa 1® unter Null. 

. Die Abso]^tionsapparatar war folgendermaßen zusammengesetzt: 

1. Eine leere Waschflasche, 

2. Eine 6 1-Flasche mit Tubus am Hoden, zur Hälfte mit 
einem Gemisch von Ohlorcalcium und gebranntem Kalk 
geffillt, 

3. Zwei miteinander verschraubte Absorptionstronimeln mit 
einer GesamtfüUung von etwa 2 kg aktiver Kohle, 

4. Gasülir. 

Die einzelnen Apparate waren miteinander durch Gummi- 
schläuche verbunden. 1 und 2 dienten zur Abscheidung des 
Wassers aus dem damit gesättigten Gas. Infolge der niederen 
Außentemperatur sammelten sich allein in der Waschflasche während 
des Versuchs 36,5 ccm Wasser an; an den Wandungen hatten 
sich Naphtalinkriställchen niedergeschlagen. 

ln der Zeit von 11 Uhr vormittags bis 4,50 Uhr nachmittags 
gingen 5,7 cbm Gas durch unsere Apparatur, die dabei um 108 g 
an Gewicht zunahm. Die Absorptionsgefäße wurden mit überhitztem 
Dampf ausgeblasen; dabei entwich zunächst Gas und dann Benzol. 
Das Benzol wurde aufgefangen; seine Menge betrug 55 ccm, das 
spezifische Gewicht 0,88. 

Von den 55 ccm siedeten 32 ccm unter 95®, 10 ccm zwischen 
95 und 125®, 3 zwischen 125 und 150® und 8 zwischen 160 und 180®. 

Nebenbei sei bemerkt, daß sich sowohl aus dem Benzol als 
auch aus dem Wasser, welches sich aus dem Dampf kondensiert 
hatte, gelber, pulveriger Schwefel ausschied, der vermutlich durch die 
oxydierende Wirkung der Kohle (infolge absorbierten Sauerstoffes) 
auf den Sdiwefelwasserstoff des Kokereigases entstanden war. Der 
Versuch hat also ergeben, daß in dem ausgewaschenen Gas noch 
etwa 8,6' g Bohbenzol im Kubikmeter enthalten ist. Dieser 
Betrag muß als ziemlich hoch bezeichnet werden, wenn man be- 
rücksichtigt, daß die niedere Lufttemperatur z. Zt. des Versuchs 
für die Wirksamkeit der Ölwäscher sehr günstig war. Im Sommer 
wird sich wahrscheinlich noch viel mehr Benzol im Gas befinden, 
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da das Waschöl umsomehr Benzol heransnehmen kann, je niedriger 
seine Temperatur ist^). 

Da, -wie bereits gesagt, die aktive Kohle recht teuer ist und 
nach verhältnisniäßig kurzer Zeit durch die hochsiedenden Teer- 
bestandteile des Gases verschmiert und sidi dann durch Ausblasen 
nicht mehr wirksam machen läßt, lichteten wir unsere Bemühungen 
darauf, eine aktive Kohle aus so wohlfeilem Material und ohne 
Anwendung von Chemikalien herzustellen, daß man, ohne die 
Wirtscliaftliclikeit des Verfahrens zu gefährden, die Kohle nacli der 
Erschöpfung verbrennen und einfach diuxih frische ersetzen könnte. 

Vorversuche mit Absorptfonskohle von Bayer. 

Zunächst führten wir einige Versuche über die Wirksamkeit 
der Chlorzinkkohle von Bayer aus. Wir leiteten Luft im lang- 
samen Strom durch eine Waschflasche, die mit einer gewogenen 
Menge Benzol gefüllt war. An die Waschflasche wai* ein mit Kohle 
gefüllter Absorptionsturm angeschlossen. Nach zweistündigem 
Durchleiten hatte die Waschflasche um 0,92 g abgenommen, der 
Kohleabsorptionsturm um 0,93 g zugenommen. Die Kohle wurde 
nun in einen Alnmininmschwelapparat geschüttet, an dessen Ab- 
leitungsrohr ein Kühler angeschlossen war, und bei 300 — 360** 
kuiTse Zeit mit Dampf ausgeblasen. In dem vorgelegten Meßzylinder 
verdichtete sich außer dem Wasser 1,0 ccm Benzol. Da das Benzol 
die Dichte 0,88 besitzt, waren 0,88 g Benzol wieder erhalten worden. 
Nachdem die Temperatur der Alumininmretorte auf 300® gefallen 
war, wurde sie mit Preßluft ausgeblasen. 

Die so getrocknete Kohle wurde neuerdings zu einem gleichen 
Vei-such verwandt. Diesmal wurden 2,3 g Benzol verdampft und 
die gleiche Menge als Zunahme der Kohle ermittelt. Bei der 
Destillation gingen 2,3 ccm Benzol = 2,0 g in die Vorlage über. 

Aus vorstehenden Versuchen ergibt sich, daß die Kohle den 
Beuzüldampf vollständig aus der Luft herausnimmt. Bei der Wiedei*- 
gewinnung desselben durch Ausdampfen der Kohle treten, wie bei 
der* LeichÖlüchtigkeit des Benzols nicht anders zu erwarten, gewisse 
Verluste ein, die sich jedoch beim Aiheiten mit gi-ößeren Mengen 
verringern werden. 


über die Wirkscmkeit des WaedhQle bei vendhiedenen Tempertturen reigl, 
Berl, Z. eng. 8A, ISS, S78 (1921). 
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?ranx Fludior, Hana Sohnder und Carl Zarbe, 


Versuche mit Ugnlnkohle. 

Übel* die Art, wie die Ghlorzinidcoble ans Holz hergentellt 
wii*d, insbesondere übei* die Menge des angewandten Chlorzinks, 
die Darstellnngstemperatur und die Ausbeute, ist niclits Näheres 
bekannt. Möglicherweise, so dachten wir, beruht die Wirksamkeit 
dei* Ohloränkkohle auf ihren Gehalt an freigelegter Ligninkohle, 
indem etwa durch den Zusatz von Chlorzink bei der Darstellung 
der Kohle die Cellulose lOslich gemacht und wenigstens teilweise 
ynm Lignin getrennt wird, während der zurückbleibende Lignin - 
anteil verkohlt wird. Wir haben deshalb den Versuch gemiwsht, 
ob aus reinem Willstätterschen Lignin hei^estellte Kolile eine be- 
sonders gute Absoiptionsfähigkeit gegen Dämpfe organischer Flüssig- 
keiten zeigt. 

Wir stellten die Ligninkohle her, indem wir das Lignin, das 
von dei* Goldschmidt A.-G. in Essen stammte^), in einem Älu- 
rainiiunschwelappaiat im Wassei*dampfstrom auf BOO® erhitzten und 
dann im Kohlendioxydstrom erkalten ließen. Als wii* mit dieser 
Kohle einen Absoi-ptionsveisuch mit Benzol machten, entwichen 
gleich zn Beginn des Versuches dem Geruch nach zu mteilen be- 
trächtliche Mengen Benzol, worauf wir den Versuch abbracheu und 
nunmehr die Kohle .im elektrischen Ofen im Kohlendioxydstrom auf 
600® erhitzten. Der mit der so vorbei-eiteten Kohle ausgeführte 
Vei-such ergab ein etwas , besseres Eigebnis. 8 g Kohle, die in 
einen Absoiptionstuim gefüllt waren, hatten nach 2Va Stunden 
0,7 g .Benzol = 8,8®/o des Gewichts der Kohle aufgenommen. 
Nacli einer weitei*en lialben Stunde des Durchleitens wai* eine 
(4ewichtszunahme nicht eingetreten. Es war also die Absoiptions- 
fähigkeit der Kohle füi’ die vorhandene Konzentration des Benzols 
eiTeicht. Ein dahintei* geschaltetes Röhrchen mit aktiver Kohle 
hatte 0,6 g zugenommen. 

Aus dem Vei*such geht hervor, daß die durcli einfaches Er- 
hitzen von Lignin auf 600® entstehende Kohle zwar eine gevyisso 
Menge Benzoldampf aus der Luft aufzunehmen vermag, aber keines-: 
wegs in ihi’er Wirksamkeit ’ an die Chlorzinkkohle heranreicht. Im 
Nachfolgenden beschriebene Versuche, bei denen wir das T jignin auf 
800® erhitzten, ergaben bessere Ergebnisse, nämlich eine Benzplauf- 
nahme bis zu 22,7 ®/o. 


Veigl. Abh. Kohls 6, 218 (1980). 
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Systematische Untersuchnngen der aus verschiedenen 
Pflanzenstoffen und Kohlen hergestellten aktiven. Kohlen. 

Bekanntlich sind die Bestrebungen, eine möglichst wirksame 
Kohle, sei es füi* Klärzwecke von Mösdgkeiten, sei es füi’ die Ab- 
soiption von Gasen und Dämpfen herzustellen, außerordentlich 
mannigfaltig gewesen. Wir sehen davon ab, Einzelheiten anzu- 
fOhren, sondern verweisen auf die outen angegebene Literatur. 
Das Wesentliche an allen diesen Verfahren ist für uns die Tat- 
sache, daß dieselben die Herstellungskosten der Kohle bedeutend 
verteuern. 

Wir sind uuu dazu übergegangen, die in nachstehender Tafel 
aofgeführteu Stoffe bezüglich der Wirksamkeit der aus ihnen her- 
gestellten festen Verkokungspiudukte zu untersuchen, um festzu- 
steUeu, welche Unterschiede in der Aufnahmefähigkeit auftreten, 
und ob es vielleicht nicht doch möglich ist, auf solche einfache 
Welse eine billige aiktlve Kohle herzimtellen. 

Die Darstellung dei' Kohle wurde bei allen Substanzen unter 
gleichen Bedingungen voigenommen. Wir erhitzten die Stoffe in 
einem schTägUegenden, elektrisch geheizten Ofen zunächst auf 600" 
unter Durchleiten von Wasseidampf. Dann verdrängten wir den 
letzteren durch Stickstoff und steuerten die Temperatur allmählich 
auf 800". Schließlich ließen wir im Stickstoffstrom erkalten. Die 
Kohle wurde zu GraupeUgrOße zerkleinert und von dem dabei ent- 
standenen Staube ahgesiebt. Die Sättigung der Kohle erzielten 
wir auf folgende Weise: Durch eine mit Benzol gefüllte Schrauben- 
waschflasche, die, um die Temperatur konstant zu halten, in einem 
Wasserbad von 20" stand, leiteten wir im langsamen Strome 
Luft. Die mit Benzol gesättigte Luft ließen wir durch mit aktiver 
Kohle gefüllte Türme von 16 cm Hohe und 4 cm Durchmesser 
streichen, bis keine Gewichtszunahme der letzteren mehr stattfand. 
Zum Ausblasen der Kohle mit Wasserdampf füllten wir den Inhalt 
der Türme in einen Aluminiumschwelapparat mit eingebauter Dampf- 
überhitzung, an den ein Kühler angeschlossen war. Das Destillat 
fingen wir in einem eisgekühlten Meßrohr auf, das ein Ablesen der 
erhaltenen Benzolmenge auf Vio ccm gestattete. Das Austreiben 
nahmen wii* in der Weise vor, daß wir zunächst die Temperatur 
auf 160" hielten, bis kein Benzol mehr entwich, und dann in gleicher 
Weise auf 200® und 360® gingen. Es hatte sich nämlich heraus- 
gestellt, daß selbst bei 160", also 70® über dem Siedepunkt des 
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Frans Fiaohar, Hans S(dirader und Ctol Zerbe, 


Benzols, sich da£ von dei* Kohle aufgenommene Benzol nocli keines- 
wegs vollständig herausblanen läßt, wenigstens nicht, ohne die 
Bampfbehandlnng anf eine sehi* lange Zeit anszndatmen. Auch bei 
'200° fanden wir das Ansblasen nicht genügend wiriteam, erst bei 
360° ist man sicher, in verhältnismäßig kurzer Zeit alles aufge- 


Tafel 

BanzolanftaBhineflhlglult der Verkokungsprodakte 
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In dleeem Verenoh wurde die Ver&dkaog bei 600** aiu(^hrt. 
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nommene Benzol wieder heransznbekommen. , Die nachfolgende 
Tafel zeigt verschiedene Beispiele, in denen von 160® — 200® gar 
nichts oder nur wenig Benzol ftherging, während bei 200® — 360® 
noch erhebliche Mengen gewonnen wurden (siehe z. B. Yersuch la, 
6, 8, 9, 10, 16 a— c, 16f und 16h). 

1 . 
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' Fnuu Fiwdier, Huu Sdurtder und Oarl Zerba, 


Besprechung der Versuchsergebnisse. 

Wie aus dei* Tafel ewichtlicli, haben wir die verschied euaten 
Pflanzenstoffe und Kohlen für unsere Versuche verwandt. Wü* 
begannen mit den Hauptbestandteilen des Holzes, dei‘ Cellulose, 
und dem Lignin,, und fanden bei beiden Stoffen eine i’echt gut.e 
Absorptionsfähigkeit, nämlich etwa 26% des angewandten Koks, 
so daß hierdurcli unsei’e weiter* oben geäußerte Vermutung, die 
Lignihkohle sei besonders wirksam, nicht bestätigt, wird. Be- 
merkenswert erscheint, daß selbst bei annähernd auf gleiche Weise 
hergestelltem Koks die Wirksamkeit sehr* verschieden sein kann. 
So eigab dei’ Cellulosekoks einmal eine Gewichtsaufnahme von 16 %, 
das andere Mal eine solche von 26 %. Der einzige Unterscliied in 
der Verkokungsweise dieser beiden Pi*odukte bestand dann, daß 
das erste Mal in einer Stickstoff-, das zweite Mal in einer Kohlen- 
säure-Atmosphäre gearbeitet wurde. Beim Lignin tiitt der Einfluß 
der Verkokungstemperatur deutlieh hervor. Der bei 600® dai*- 
gestellte Koks absorbierte nur 6®/o Benzol, während der bei 800® 
gewonnene 23®/o aufnahm. 

Die folgenden Versuche bieten einen Vergleidi zwischen der 
Holzkohle und den Verkokungsprodukten von Laub, Farnkraut und 
vermoderten Pflanzenstoffen (Holz und Torf). Wflhi’end Holz- und 
Torfkoks etwa die gleiche Wirksamkeit zeigen (12®/© bezw. 13®/©), 
sind Laub, vermodertes Holz und Farnkraut in dei* genannten 
Beihenfolge schwächei*. Etwas bessei* als die Holzkohle erwie.H 
sich dei’ Koks der jOngereu Braunkohle (sächs. Schwelkohle und 
rhein. Braunkohle), schlechter dagegen der der älteren böhmischen. 
Sehl* schwach bezw. gai* nicht wirkte der Koks von Humussteiu- 
kohle (Gasflammkühle, druckextrahierte Fettkohle). Dagegen näherte 
sich Cannelkohle der älteren Braunkolüe. Das Verkokungs- 
produkt von Faulschlamm, der ja letzten Endes als Muttersubstanz 
.der Cannelkohle betrachtet wird, absorbiei'te nur sehi* schwach. 

Eki hat sich also im wesentlichen ergeben, daß die natürlichen 
Kohlen lun so wii’ksameren Koks hefei’u, je jünger sie sind. Wir 
haben daher unsere besondere Aufmerksamkeit den Ligniten zu- 
gewandt. Die in dei* Tafel aufgeführten Lignitpi’oben aus dem 
Westerwald, die uns freundlichst von den Gruben zur Verfügung 
gestellt wurden, zeigen untereinander i’echt große Unterschiede. 
Die Kokse von 6 dei’ 8 Muster nahmen zwischen 9 und 19®/© ihres 
Gewichtes Benzol auf. Zwei dagegen bedeutend weniger, während 
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der Koks des Lignits der Gewerkschaft Alexandria 22% Benzol 
anfnahm, also die Wirksamkeit des Oellnlose- und Ligninkoks 
naliezu erreichte. Wie die beiden letzten Versuche zeigen, kann 
die Wirksamkeit des Lignits durch Benzoldruckextraktion noch ge- 
steigert werden; offenbar vermindert das vorhandene Bitumen, das 
sich zum Teil niit Benzol entfernen läßt, die Porosität oder die 
Oberflächenbeschaffenheit des Koks. Eine technische Verwertung 
diesei’ Beobachtung verbietet sich natürlich im allgemeinen durch 
die Kostspieligkeit des Verfahrens. 


Absorptionsfähigkeit der Kokse, einiger Lignite und 
rheinischer Braunkohle, deren Herstellung in einer COi- 
Atmosphäre bei 600® bezw. 800® geschah. 

Wir haben weiterhin ein paai* Versuche darüber angestellt, 
ob die Absorptionsfähigkeit s.teigt, wenn man, anstatt bis 500® 
Wasserdampf und weiterhin Stickstoff durchzuleiten, die Verkokung 
nur in einem Strom von Kohlendioxyd vomimmt. Ferner haben 
wir die Veikokung bei einigen Versuchen bereits bei 600® ab- 
gebrochen. 


Tafel s. 

BenzoiaufnahneflUiigkelt von Lignit and Bmankohlenkoks, 


helgestellt in einer Kohlendioxjdatmospbtre bei B00° besw. 800 ^ 


Ansgangsmaterisl 
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65 

81,4 

80 


0,7 
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Die Ergebnisse befriedigten jedoch nicht. Einerseits zeigen 
die mir bis 500® erhitzten Kokse eine wesentlich geringere Wirk- 
samkeit als die bei 800® bereiteten, und anderseits stehen die 
letzteren denen unter Durchleiten von Wasserdampf bezw. Stick- 
stoff dargestellten (Taf. 1) nach. 
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Fnni Fiaoher, Hana Sohiader und Carl Zerbe, 


Versuch Im größeren Mafistabe. 

Um ein Material zm* Absoi-ption von Benzol in {^rößeiiim Maß- 
stabe zu gewinnen, haben wii* die übrig gebliebene Menge, der in 
Tafel 1 anfgefübrten Lignitproben, je etwa 1 — 2 kg, zustunineii- 
gescbüttet , und in einem zylindrischen ELsengefilß von 22 cni 
pnrchmesser und 80 cm Höhe, das mit Bingbrennem auf helle 
Rotglut gebracht werden konnte und dessen Deckel mit einem 
Abzugsrohr versehen war, erhitzt. Eine Verkokung dauei'te etwa 
6 Stunden. Wir erhitzten so lange, bis kein Gas melu' ent.wi<;h. 
Der entstandene grobe Koks wurde in einei* Eiszerkleinerungs- 
maschine in bolmengroße Stücke gebrochen; seine Benzolaufnahme- 
iähigkeit.betmg dann etwa 10 “/o, bestimmt an einer Menge von 
1 kg durch Überleiten von Luft, die mit Benzol beladen wai’. Die 
Größe der Absorptionsfähigkeit entspricht also dem Mittelwert, der 
in Tafel 1 angegebenen Werte füi- die Absoi-ptionsfähigkeit der 
einzelnen Lignitkokse. 

Schlußwort. 

Aus voratehenden Versuchen geht hervor, daß die unteisüchten . 
Pflanzenstoffe und Kohlen einen Koks liefern, dessen Absorptions- 
fähigkeit füi’ Benzol eine sehi* verachiedene ist. Insbesondein 
fanden wh‘., daß der Koks eines. Lignits, also (‘in außerordent- 
lich billiges Material, eine Absoi^ptionsfähigkeit von Uber 20®/o 
seines Gevdchtes hatte. Wenn mau ferner berücksichtigt, daß 
die Verkokungstemperatui* sowie die Atmosphäre, in der die Ver- 
kokung vorgenommen wird, von starkem Einfluß .auf die Absorp- 
tionsfähigkeit der Kokse sind, so wird mau erwarten können, bei 
eingehender Untersuchung der Wirkung dieser Faktoren eine i’eclit 
billige Darstellungsweise einer hochweiligen Absorptdonskohle zu 
finden. Man wäre dann auch in der Lage, Benzol aus Kokerei- 
gas, Benzin aus Urgas so gut wie restlos zu gewinnen, da man 
die nach einiger Zeit durch Teerdämpfe unwirksam gewordene 
AbsorptlonskolÜB ohne große Kosten durch neue eisetzen und die 
alte verbrennen könnte. 

Literatur über die Herstellung und Wirksamkeit aktiver Kohlen. 

. 1. Halen.: HerBtellung aktirer Kohlen. Kunststoffe 9, (1919). (Übersioht Uber 

die bisheociffe FatenfUteratnr.) 

i: Die Benaolgewinnnng nach dem Bayer-Yeifahren. das- nnd Wasser- 
(1991). 
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17. Hydrierung von Braunkohlen durch Kohlenoxyd 
In Gegenwart von Ammoniak und Pyridin. 

Von 

Hans Schräder. 

Wie w fiiUier^) gezeigt, üht sowoM Kohleuoxyd bei seiner 
ümsetzong mit Wasser als auch Formiat in der Nähe seiner Zer- 
setzungstemperatur starke hydrierende Wirkungen aus, so daß durch 
Behandlung mit diesen Agentien unter Druck Kohlen und Holz mit 
besserer Ausbeute in Öle ftbergeführt werden können, als durch 
Verwendung von Wasserstoff allein. Es ist anzunehmeu, daß die 
hydrierende Wirkung des Kohlenoxyds im wesentUolien auf dom 
Auftreten der Ameisensäure (bezw. des hei ihi’er Zersetzung ent- 
stehenden naszierenden Wasserstoffs) beruht, die als erste Stufe 
hei der Umsetzung: 

CO + BtO HCOOH - CO» + Ha 
sich bildet*), während der aus der Ameisensäure durch Zersetzung 
entstandene molekulaie Wasserstoff erst in zweiter Linie hierfür 
in Betracht kommen wird. 

Da nun die Ameisensäui'e hei höherer Temperatui* ziemlich 
unbeständig ist, lag der Gedanke nahe, durch Zusatz gewisser Stoffe 
die Beständigkeit der Ameisensäure so zu erhöhen, daß die Zer- 
setzung (W asserstoffahgahe) möglichst erst dann eintiitt, wenn durch 
Berührung derselben mit der Sauerstoff abgebenden Substanz der 
Reduktionsvorgang ausgelöst wii‘d. Als in dieser Weise wirksame 
Zusätze haben wir zunächst Ammoniak und Pyridin verwandt, die 
beide dadurch besonders gekennzeichnet sind, daß sie einerseits bei 
höherer Temperatui* gasförmig sind und daher jeweils auch bei der 
BUdung von Ameisensäure aus Kohlenoxyd und Wassim’dampf zu- 
gegen sein werden, und andererseits dadimh, daß sie beim Zerfall 
ihrer Formiate regeneriert werden. 


Abh. EoUo 5, 470, 605 (1980). 
*) Vergl. diMOB Budh, S. 66. 


HydiieTung tob Braunkohlen durch Kohlenoxyd in Gegenwart von Ammoniak uaw. IQie 

Ais Kohle vei'wandten wii*, wie in den ünheren YersndieB, 
gepulverte rlieiniscJie Bitiiinkohle (ünionhriketts). Der Autoklav, 
der einen Leerraum von 262 ccm besaß, wai* innen ans früher er- 
ürterten Gründen elektrolytisch verkupfeit, jedoch wai* der Kupfer- 
überaug vielfach schon sehr schadhaft geworden. 

Versuch mit Ammoniak 

60 g Kolile wui'den mit 30 twjm komzenfrierter Amiuouiak- 
lösung und Kohlenoxyd unter . 130 Atm. Druck 3 Stunden auf 400® 
erhitzt; das Gewicht des Apparates wai* nach dem Veisuch um 
41 g geringer, der Autoklav hatte also, wie es leicht beim Arbeiten 
mit Ammoniak vorkara, während des Vei^uehes nicht dicht gehalten. 
Es waren noch 4,76 1 Gas mit 30,8 ®/o 00» = 1,46 1 darin vor- 
handen; dasselbe brannte mit schwadi leuchtender Spitze. Das 
feste, schwarze Beaktionsprodukt wurde abgesaugt, und an der Lnft 
getrocknet, 46,2 g. Die wässerige, duhkelgelbe Losung schied beim 
Stehen 0,06 g eines schwarzen Pulvers ab. 

Ein Teil des kohligen KUc^tändes wui’de mit Äther er- 
schöpfend ausgezogen. Die rotbraune Lösung zeigte schwach gi*ün- 
liche Fluoreszenz. Nach dem Abdampfen hinterblieb ein gelbbi*aunes 
Öl, dessen Menge, auf die für den Versuch angewandte Beinkoble 
berechnet, 10,9 ®/o betrug. Der in Äther nichtlösKche Rückstand 
war ein schwarzbraunes Pulver, das sich in kochendem Pyiidiu 
ungefähi* zur Hälfte löste. 

Unterwarf man das Reaktionsprodukt' der frockeueu Destillation 
im Dampfstrom, so erhielt man daraus einen Teei*, dessen Menge, 
ebenfalls auf die angewandt-e Reinkohle bezogen, 14,9 ®/o betrug. 


Versuch mit Pyridin. 

Ein entsprechender Versuch wiu*de unter Zusatz von Pyridin aus- 
geführt-, und zwar verwandten wir ein Gemisch von 30 ccm Pyridin 
und 30 ccm Wasser. Das nach dem Versuch abgeblasene Gas 
b^ef sich auf 17,8 1 mit 66,0% 00« = 9,8 1. Das Gas brannte 
mit schwach leuchtender Spitze. Auf der wässerigen Pyi'idinlösung 
schwamm ein wenig braunes ÖL Das feste Reaktionsprodukt wui’de 
abgesaugt und an der Luft getrocknet, 37,9 g. Aus der wässerigen 
Lösung schieden sieb beim Stehen an der Luft- 0,04 g eines schwarzen 
Pulvers aus. 
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Hydrieruig im verkupferten Eleenautoklaven (Leerranm ses oom). 

Je SO g Brannkohle, 80 ocm Znaelz, CO nnter 180 Atm. Drnok, 8 Stunden bei 400°. 



Apparat wurde während der Erhitinng nndloht. 


Wie (lie Tafel zeigt., ei*gab sowohl die Ätherextraktiori des 
festen Eeaktiousprodiiktes als auch die ti’ockene Destillation des- 
selben im Dampfstrom erheblich mehr als bei dem vorhergehenden 
Versuch, nämlich 26,3 und 28,7 ®/o der uiBprünglichen Eeinkohle. 
Offenbar Ist an diesem Unterschied wesentlicJi die Undichtigkeit 
des Apparates Schuld, die beim ei-sten Versuch die Wirkung des 
Kohlenoxyds zum großen Teil vereitelte. Die erhoffte Wirkung, 
nämlich Steigerung der ätherlöslichen Hydrierungsprodukte, wurde 
auch durch den Pyridinzusatz nicht erreicht. Im Vergleich zu den 
früher ausgeführten Versuchen ohne Pyridinzusatz erzielte der 
Versuch mit Pyridin keine Verbesserung der Ausbeute. 

Mülheim-Ruhr, Oktober 1921. 

Abh. Kohle 6, 608 (1980). 


t8. Darstellung der für die folgenden Untersuchungen 
verwendeten Huminsäuren. 

Von 

Hans Tropsch mul Albert Schellenberg. 

Die HuiiiTiskohlen, Brauukohleu sowohl wie Steinkohlen, leiten 
sieh letzten Endes von den Huminsäuren ah. Die Braunkohlen 
werden, soweit die Huminsäuren darin nicht schon in freier Form, 
vorliegen, durch Kochen mit vei’dünnter Lauge oder durch Er- 
hitzen mit 2,6 n. Sodalösung auf 260®*) zum größten Teil in Alkali- 
hiimate verwandelt. Zur Umwandlung der sauerstoffärmeren Stein- 
kohlen in Huminsäuren bedarf es einer gleichzeitigen Zufuhr von 
Sauerstoff. So erhielten Franz Fischer und Hans Schräder“) 
durch Druckoxydation von Steinkohlen bei Gtegenwait von Alkali 
als piimäre B,eaktionsprödukte Lösungen von Huminsäuren. Auch 
bei gewöhnlichem Druck geht hei gleichzeitiger Einwirkung von 
Alkali und Luftsauerstoff die Bildung von Huminsäuren aus Stein- 
kohlen vor sich^). 

Die Huminsäuren, die als die Torstufe der eigentlichen Kohle- 
substauz anzunehmen sind, können aus den verschiedenen Braun- 
kohlen und auch aus Torf leicht isoliert werden. Besonders leicht 
sind sie aus den für die Herstellung von Casseler Braun verwendeten 
Braunkohlen zu erhalten und wurden daraus auch von verschiedenen 
Forschem zur näheren Untersuchung hergestellt. 

In der Literatur sind zwar zahlreiche Untersuchungen über 
die Huminsäuren veröffentücKt, aber diese hezieken sich bald auf 
künstlich hergestellte, bald auf natürliche Huminsäuren, wobei 
überdies im letzteren Falle die untersuchten Stoffe aus den vei> 


Donatli und Diti, C. 1003 II, li7. 

*) W. Bohneider, Abli. EoUe 6, 869 (1990). 

») Aih. Kohle 4^ 8*9(1919); Freu» Pisoher, Hane Schräder und W. Treibe^ 
Abh. Kohle 5, 898 (1990). 

*) Hans Schräder, Brennatoff-Oheniie 8, 181 (1999); dieaes Buch S. 97. 
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schiedenHten Materialien tBraankohle, Torf iisw.) gewonnen sind. 
Hinsichtlich der ^nstUchen Hnminsänren ist zu bemerken, daß man 
anscheinend alle Prodiikte, die sich mit dunkler Farbe in Alkali 
Idsen, iüs Huminsäuren ahgesprochen hat, so daß die in der Literatur 
ivngeftthrten Untersuchungen, die teilweise keine genaue Angabe 
über die Darstellung der verwendeten Huminsäurtm (»nthalten, oft 
Zweifel darhber entstehen lassen, ob die Versuche t4itsächl1ch nar 
mit Huminsäuren angestellt worden sind. 

"Wenn man nun auch bezüglich des chemischen Charakters der 
in der Natur vorkommenden Huminsäuren mit Rücksicht auf den 
genetischen Zusammenhang annehmen darf, daß jnan es bei allen 
natürlichen Huminsäuren im allgemeinen mit derselben Grund- 
substanz zu tun hat, die Unterschiede hier also mehr gradueller 
als prinzipieller Natur sind, so erschien es uns doch von Interesse, 
mit ein und denLselben natürlichen Produkt, die bekannten Reaktionen 
zu wiederholen und die hierbei erhaltenen Versiichsergebnisse mit 
dei:genigen zu vergleichen, die unter denselben Versuchsbedingungen 
bei Verwendung künstlicher Huminsäuren erluilten wurden. 

Darstellung der Huminsäuren. 

Wii- benutzten als Ausgangsmaterial für die Daratellung der 
Huminsäuren die bekannte Bosenthalkohle, die nach den von 
W. Schneider^) angestellten Vewuchen bereit« in der Kälte zu 
ß6 '’/o in Alkali löslich ist. 

Eine gute Durchschnittspinbe (Öteckiiadelkopfgröße) mit 13,4 ®/o 
Feuchtigkeit lieferte, 6 Stunden mit Benzol im Soxhlet extrahiert, 
3,7 ®/o Bitumen A*) (berechnet auf bei 106 ® getrocknete Kohle) 
und bei der darauffolgenden sechsstündigen Extraktion mit .\lkohol 
im Soxhlet 17,3 ®/o, nach weiteren [6 Stunden noch 1,6 ®/o eines 
glänzenden, braunschwarzen, spröden Alkoholextrakts. Di(i Aus- 
beute an Gesamt^'akt betrug hiernach 22,6 ®/o. 

Eine nähere Untersuchuiig des Alkoholextrakts ergab, 
daß er* in 4 n. Ammoniak teilweise löslich war*. Nach dem Ansäuern 
der ammoniakalischen Lösung mit Salzsäure und rrach dem Aus- 
waschen und Trocknen (106 ®) der ausgefällten huminsäureart^en 
Produkte erhielten wir in einer Ausbeute von 66 ®/o ein hellbraunes 
Pulver, das zum großen Teil aus der alkohollöslichen Hymatomelan- 

Abh. Kohle 8, 178 a. t. (1918). 

Abh. Kohle 2, 68 (1917). 


Dantellnng der fflr die folgenden üntersuohnngen yerwendeten Hnmineftnren. 1^3 


«Äui*e bestehen dürfte. Dei* in Ammoniak unlösliche Teil des Ex- 
traktes bestand ans einer glSnzehden, rotbraunen, in dünner Schicht 
durchsichtigen; festen Substanz, die bei Wasserbadtemperatur niiäit 
schmelzbai* war und die alkohollöslichen Bestandteile des Bitumens 
darstullte. 

Der bei der Alkoholextiiiktion erhaltene Kohlerttckstaud, nun- 
mehr 6 Stunden mit Benzol -Alkohol (1 :1) im Soxhlet extrahiert., 
gab noch 6,6 ®/o Extrakt.. Als KohleiUckstand verblieben 72,1 ®/o 
(berechnet auf bei 106 ® getrocknete Kohle)i 

Diese orientierenden Versuche eigaben, daß durch die Söichlet- 
t^xtraktion mit Benzol allein eine vollständige Entfernung des 
Bitumens nicht erreicht werden kann; durch die Extraktion mit 
Alkohol werden dagegen wesentlich mehi' bituminöse Substanzen 
(rand 8®/o berechnet auf bei 106® getrocknete^ Kohle) herausgelöst 
»als- durch Benzol. 

Wurde die ursprüngliche Kohle sofort mit dem Benzol- Alkohol- 
Gemisch im Soxhlet ausgezogen, so erhielten wii' 


nach den' ersten 4 Stunden 28,6 ®/o 
nach weiteren 4 „ 1,3 ®/o 

, „ 4 „ 0,4 ®/o 

Zus. 30,3 ®/o 
als Kohlerückstand 68,1 ®/o 


Extrakt mit folgenden SigenBokaftan: 
matt, vndurobsidhtig, dnnkelbTanii, bei 
Waeserbadtemperatnr nicht Bohmelsbar, 
beim Erkalten rissig. 


Zus. 98,4 ®/o 

Die vei*einigten Extrakte, viermal mit je 60 ccm kaltem Benzol 
bei Zimmertemperatur ausgeschüttelt, gaben 4,9 ®/a BenzoUöshches 
(berechnet auf angewandten Extrakt) und 94,2 ®/o eines in Benzol 
unlöslichen Kückstandes. Das in kaltem Benzol Lösliche bestand 
aus einem wachsartigen, der Bückstand ans einem glänzenden bis 
matten, bei 100 ® teüweise schmelzenden, unlöslichen Produkt. 

Die nach der Extraktion in der Kohle noch zurückgebliebenen 
Bitumenmengen sind jedenfalls so gering, daß dadurch die Hnmin- 
säuren nicht sehr verunreinigt werden. Eine zur vollständigen 
Entfernung dieser Bitumenmengen erforderliche Dimckextraktion, 
bei der die Kohle auf 260 bis 260® erhitzt würde, haben wir 
vermieden, da nach den Versuchen von W. Schneider^) das Ei'- 
hitzen der Kohle auf 260 bis 260® die Eigenschaften der in der 
Kohle enthaltenen, hnminsänreartigen Produkte derart verändert, 


*) Abh. Xohle 8, 176 (1918). 
Gea. AbhtndL i. Kenntnii der Kohle. 8. 
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daß diese teilweise in kalter wässeriger Ammoniakldsnng unlöslich 
werden. Bei einem ParaUelversnch wurden BO g dei* Kosen thul- 
kohle zuerst auf dem Wasserbad zweimal mit je 100 ccm 1 ®/oiger 
Salzsäure digeriert und mit heißem Wasser bis zum Veiuchwindtsu 
der Chlorreaktion gewaschen. Der Trockenrftckstand der einzehum 
Waschwässei’ betrug insgesamt 6,8 ®/o und bestand bei dein ersten 
Waschwasser aus gelblichen, hauptsächlich anorganischen, bei dert 
letzten tief braunroten Waschwässern aus glänzenden, festen, 
schwarzen, nahezu aschefreien Produkten, die sich von den Humin- 
säuren nicht unterschieden. Die so vorbdhandelte Kohle wunli*^ 
nun zweimal mit je 200 ccm 4 n. Ammoniak eine Stunde bei g(‘- 
wOhnlicher Temperatur geschüttelt, zentrifugiert., der Kückstand so- 
lange gewaschen, bis das letzte Waschwasser nur noch schwach 
gefäibt wai*, und die Huminsäuren wie vorhin mit Salzsäure gefällt, 
gewaschen und bei lOB ® getrocknet. . Der in Ammoniak unlösliche 
grauweiße Kückstand betrug 12il®/o (bei*echnet auf angewandte 
Trockenkohle), die Menge der gewonnenen Huminsäuren 80,8 ®/o. 
Im Soxhlet 6 Stunden mit Benzol- Alkohol (1 : 1) extrahiert, lieferten 
diese 28,B®/o Extrakt, und 64®/o Huminsäurerückstand (berechnet 
auf angewandte Trockenkohle). 

Somit erhielten wir auch bei dieser Darstellungsweise nahezu 
die gleichen Resultate wie bei dei* ersten AibeitsweisiJ, 

Zui* präpai-ativen Darstellung der Huminsäui-en begnügten wir 
uns daher, lufttrockene Rosenthalkohle solange in einem nach dem 
Soxhletprinzip gebauten Extraktionsapparat bei 70 bis 80® mit 
Benzol-Alkohol (1:1) zu extrahieren, bis eine Probe im Soxhlet an 
die.ses Exti'oktionsmittel nur mehr 0,6 — l®/o Ext.rakt abgab. ln 
Übereinstimmung mit der von W. Schneider^) gemachten Beob- 
achtung ergab sich auch hier, daß bei noch längeiHur Extrtiktions- 
dauer erneut geringe Mengen Extrakt zu gewinnen waren. 

Der bei der Extraktion erhaltene Kohlerückstand wurde daun 
zwecks Abscheidung eines Teils der Humuskolloide und zur Zer- 
setzung von Humaten nach Sven OdCn*) mit l®/oiger Salzsäuiv, 
und warmem Wasser mehrmals digeriert und mit dem dreifachen 
Yolumen 2 h. Alkali im allgmneinen eine Stunde bei Zimmer- 
temperatur geschüttelt. Falls dn erhebücher Teil noch ungelöst 
blieb, wurde der Rückstand nochmals mit einer entsprechenden Menge 

Abh. Kohle 8, 839 (1918). 

*) RTen OdAn: Die HnminsiiireD, S. 64 (1919). 


Daratellnng der für die folgenden TTntarsnohnngen rerwendeten Hnminefturen. X95 

« 

Alkt^ geschtLttelt. Die alkalische Losung wurde zentrifugiert, 
vom Ungelösten abgegossen und filtriert, die Hnminsäui'eu mit 
Salzsäure gefällt, abgeschleudert. und solange mit Wassei* gewaschen 
bis sie anfingen kolloid in Losung zu gehen. Nach dem Ab- 
schleudem des undurchsichtigen, braunroten Waschwassers wurden 
sie bei lOB ® getrocknet. Wir erhielten so 60,5 ®/o Huminsäuren 
(berechnet auf angewandte Kohle) und 7,0 °/o (une^ grauweißen 
Rückstandes (anorganische Bestandteile). 

Durch das Trocknen werden wohl, wie bekannt, einige Jihgen- 
schaften der Euminsäliren z. B. ihre Löslichkeit in Alkohol und 
I^din stark beeinträchtigt, doch ist nicht anzunehmen, daß schon 
bei dieser Temperatur’ der Grundcharakter der Huminsäuren wesent- 
lich verändert wird. 

• Eine weitere Reinigung der so gewonnenen Huminsäui’en nach 
der von Sven Odön^) angegebenen Methode (Ausflockung der Kol- 
loide mittels Kochsalz) nahmen wir nicht vor. 

Die Elementarzusammensetzung der fUi’ die Untersuchung 
isolierten Huminsäuren war 54,7 ®/o 0, 3,0 ®/o H, 10,2 ®/o Asche. 
Die aschefreie Substanz bestand somit aus 60,9 ®/o C und 3,3 °/oH. 

Mtllheim-Ruhr, Juli 1921. 

STen Odin: Die Haminafturen, S. 58 (1918). 
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19. Alkalischmelze und Druckerhitzung von Huminsäuren. 

Von 

• Hans Tropsch und A. Schellenberg. 

Schon Mulder^) hat auf HummBäUTen aus Zucker stark kon- 
zentrierte Kalilauge bei höherer Temperatur einwirkon lassen und 
beobachtet, daß nach yorangegangener Lösung Karbonat gebildet 
wurde und mit steigender Temperatur die Menge des freiwerdeuden 
Wasserstoffs zunahm. 

Nach Hoppe-Seyler*) liefern alle untersuchten Humin- 
substanzen (künstliche aus Zucker und natürliche aus Braunkohle, 
Torf) beim Schmelzen (200 — 260®) mit der fünffachen Menge Alkali 
und Wasser untei' Luftabschluß, neben der in Alkali und Alkohol 
löslichen Hymatomelansäure, Ameisensäure, Essigsäui*e, Oxalsäure, 
Protokatechusäure, wenig Breiizkatechin, Wasser und etwas Methan. 
Mit Ausnahme der Hymatomelausäm’e wurden diese Abbauproduklc 
von ihm auch aus Cellulose erhalten. 

Demel*) verschmolz das natürliche Oalciumsalz der Humin- 
säuren (Dopplerit) mit der sechsftichen Menge Ätzkali. Als er 
den Ätherextrakt des mit Schwefelsäure angesäuerttm Rejiktions- 
gemisches mit heißem Wassei' auszog, erhielt er eine Säure, die 
ein unlösliches Bleisalz lieferte. Nach dem Wassergehalt, dem 
Yerhalten gegen Eisenchlorid und Natriumkarbonatlöaimg und nach 
dem Schmelzpunkt, war sie mit Protokatechusäure identisch. Diese 
Säure erhielt er auch, als er das aus Kohrzucker hergestelltie Ulmin 
in gleicher Weise der Einwirkung von Ätzkali uiiterwaif. 

Andrä und Berthelot*) bastimmten nach dei* Behandlimg 
von. Huminsäuren (ans Torf) mit Kaliumhydroxyd den Kohlenstoff 
iii" dem Ungelösten, in dem mit Salzsäure ausfällbaren und in dem 
mit Säure nicht ausfällbaren Anteil und stellten eine gewisB«^ 
Gesetzmäßigkeit de,s Verhältnisses C : N fest, die heute, wo man 

*) J. pr. 21 ll], 868 (I8i0). 

*) B. U (B), 817 (1891); Z. f. phymol. Chem. 18, 66 (1889). 

•) M. 8, 768 (1889). 

*) C. r. 127, 414 (1898); 128, 618 (1899). 
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aUgemein deii Stickstoff auf Verunreinigungeii ziirttckfülu't., ohne 
Bela,iig sein dürfte. 

Nach ijtfiklauz^) werden Humiusubstanzen schon dui'ch sehi* 
verdünnte AlkaJilösimgen sowohl hinsichtlich der Löslichkeitsyer- 
hältnisse als auch in ihrer chemischen Zusammensetzung nicht un- 
wesentlich verändert. . . 

Auf di,e Versuchsergebnisse, die Donath und Bräunlich®) bei 
der Alkalischmelze von Huminsäuren aus Braunkohlen in Gegfinwart 
von Eisenoxyd erhalten haben, wirfl später zurückgekommen werden. 

Marcusson“) hat bei der Kalischmelze neben wasserlöslichen 
Spall 5 >rodukten nur dunkle, unlösliche, huminsäureartige Substanzen 
erhalten. 

Bekannt ist fernei', daß sowohl in Alkali unlösliche Hnmus- 
kohle*), eine Anhydrid- oder Laktonform der Huminsäuren, als auch 
die durch Erhitzen übei- 80® in Alkali teilweise unlöslich gewordenen 
Huminsäuren®) bei längerer Behandlung mit Lauge wieder alkali- 
löslich werden. 

Neuerdings haben W. Schneider und A. Schellenberg®) 
anläßlich der Untersuchungen über das Verhalten von Torf gegen- 
flber verdünntem Alkali bei Temperaturen bis zu 260® gefunden, 
daß Torfhuminsäuren durch Erhitzen im Druckgefäß auf 160® und 
darüber weitgehend verändert werden, indem aus ihnen Wasser und 
flüchtige wasserlösliche Stoffe teils saurer, teils neutraler Natur 
abgespalten werden. 

Eigene Versuche. 

A. Kallsohmelze, 

Zur Onentierung haben wir zunächst 40 g Huminsäuren 
in kleinen Portionen bei 240 — 260® in 160 g Kaliumhydroxyd und 
100 ccm Wasser, die in einer Eisenschale erhitzt wurden, ein- 
getragen und dann nach Beendigung der Gasentwicklung noch 
10 Minuten auf 300® erhitzt. Das mit Wasser verdünnte Heak- 
tionsgemisch wurde vom Eisenhydi’oxyd abfiltriert, das Filtrat 
mit Schwefelsäure angesäuert, die abgeschiedenen noch huminsäure- 
artigen Heaktionsprodukte abgeschleudert und wie üblich gewaschen. 

C. 1909 I, 937; Ztsohr. f. Uoorkolt. u. Torfvenvert. 6, 987 (1908). 

6 Ohem. Ztg. 86, 874 (1918). 

*) Z. «ng. 81 I, 887 (1918). 

^) Syen 0d6n! Die Hnminslnren, S. 81 (1919). 

*) Abh. Kohle 8, 840 (1918). 

•) Abh. Kohle 6, 877 (1980). 
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Nach dem l'i*ücknen bei 106® voi'den 60,5 ®/o eines huminsäure- 
artigen Produktes zurtlckerhalten (berechnet auf Ausgangsmaterial). 
HieiTon wai-en bei der Extraktion im Soxhlet (6 Stunden) 0,7 
in Äther und 26,0®/o in Alkohol löslich; der unlösliche Bückstand 
betrug 74,0 ®/o. 

Die einzelnen Extrakte glichen bis auf ihre Löslicbkeit in 
Äther und Alkohol yoHkommen den angewandten Huminsäuren und 
durften in der Hauptsache aus der yon Hoppe-Seyler beobachteten 
Hymatomelansäuro bestehen. 

Die vei'einigten 8chwefel8am*en Filtrate und Waschwässer von 
den Huminsäuiien engten wir im langsamen Wassei'dampfstroni auf 
etwa 400 ccm*ein (DestdlationsrUckstand I und Destillat 1). Das 
Destillat I verbrauchte zur Neutralisation 20,1 ccm ii. Nati’oulauge. 
Auf Essigsäure berechnet waren somit 3®/o der angewfuidten Hurain- 
säui'en als flüchtige saure Bestandteile abgespalten, worden. 

Das neutiulisiei-te Destillat I wurde dann der Wasserdampf- 
destillation unterworfen (Destillationsrückstand H und Destillat H). 
Der Trockeni’ücksfand des Destiilationsrttckstandes H enthielt neben 
wenig Ameisensäure (Silberspiegel) hauptsächlich Essigsäui’e (Biseii- 
chloridreaktion). Ln Destillat H wurde mittels Pennanganäte, 
Fehlingscher Lösung und ammoniakalischer Silberlösuug die An- 
wesenheit geringer Mengen reduzierender Verbindungen festgestellt. 

Der .DestUlationsrückstand I, im Perforator mit Äthei* er- 
schöpfend extrahiert., lieferte 10,3®/© (berechnet auf angewandt(^ 
Huminsäuren) eines braunen, glänzenden, spröden Extrakts E. 
Nach dem Eindampfen der mit Äther ausgezogenen Lösung konnten 
dem Ti’ockenrückstand im Soxhlet mit Äther und Alkohol neben 
Oxalsäure nur noch geringe Mengen huminsäureartiger Piedukto 
entzogen werden. 

Bei der Behandlung des Ätherexti-aktes E mit wenig Äther 
blieb ein hellbraunes Pulver, 7,6®/© vom Extrakt, uiigcdöst und wurde 
abfiltriert (Filtrat I, B-ückstand I). In Alkali ging es mit dunkel- 
rotbrauner Farbe in Lösung. Jedoch führte weder das Auskochen 
des mit Wasser aufgenonmeuen Rückstandes I mit Tierkohle noch 
die Überführung in das Bleisalz zn einer gut definierbaren Substanz, 
da beim Ei ndampfen des Filtrats vom Schwefelbleiniederschlag nur 
eine dunkle harzige Substanz zurückblieb. Das Filtrat I wurde 
mit Bikarbonat ausgeschüttelt, die Bikarbonatlösuug mit Schwefel- 
säure angesäuert und mit Äther extrahiei’t. Der Ätherextrakt 
(70,6®/© vom Extrakt E) wurde mit heißem Wasser digeriert. Nach 


AlkiliaohmelM nnd Drnekerhiining ron HiuninBliiTen. 
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<lem Abfiltriereii fiel ans der wässerigen Lösnng beim Erkalten 
ein gelbbrauner, amöxpher Körper ans, der sich beim Erhitzen im 
Eapillarrohr von 310" ab dnnkel färbte und bei 365^ nach vor- 
herigem Sintern zersetzte. Seine wässerige Lösnng wurde durch 
Eisendilorid tief violett gefärbt. Auf Zusatz von Soda ging die 
Karbe in hellbraun über. 

Eine Wiederholung des Versuchs, bei dem die Schmelze mit 
Salzsäure angesäuert, die ausgeschiedenen huminsäm’eartigen Sub- 
stanzen abfiltriert und das salzsaure Filtrat mit Äther erschöpfend 
extrahiert , wurde, ergab 13®/o Ätherextrakt, der dieses Mal ein 
braunes, salbenaitiges Produkt, darstellte nnd sich beim Erwärmen 
vollständig in Wasser löste. Ans der wässerigen Lösnng schied 
sich nach 13 stündigem Stehen eine pulverige Substanz ab, die mit 
Eisenchlorid die vorhin beschriebene Farbreaktion gab. Der 
Schmelzpunkt der Substanz lag bm 376". Mit Phthalsäureanhydrid 
geschmolzen, gab sie keine Fluoresceinreaktion, wodurch die Ab- 
wesenheit von Resorcin sicher gestellt ist. Brenzkatechin nnd Proto- 
katechusäure konnten wir auch in diesem Falle nicht feststellen. 

Bei einem dritten Versuch (40 g Huminsäuren) gewannen wir 
neben 40 "/o (16 g) noch hnminsänreartiger Beaktionsprodukte 8,2 "/© 
(3,28 g) eines braiuien, harten, spröden Ätherextraktes. Dieser 
wurde mit 26 ccm heißem Wasser ausgezogen. Nach dem Erkalten 
des Filtrats im Eisschrank hatte sich eine amorphe, hellbraune 
Substanz (0,2 g) mit dem Schmelzpunkt 270" abgeschieden, die 
dnrck die bekannte violette Eisenreaktion charakterisiert, war. Nach 
dem Ausschütteln ihrer heißen wässerigen Lösnng mit Tierkohle 
und nach mehrmaligem Umlösen aus Wasser bestand sie schließlich 
aus vollkommen farblosen Flocken vom Schmelzpunkt 282" unter 
Zersetzung und bildete nach . dem Trocknen im Exsikkator über 
Chlorcaldum ein amorphes, gelblichwdßes Pulver. 

Das durch Aufkochen der wässerigen Lösung mit Barium- 
karbonat erhaltene Dariumsalz schied sich beim langsamen Ein- 
engen des Filtrats in farbloseui dünnen Blättchen ohne besondere 
Kristallstruktur ab. 

Die Elementaranalyse der freien Säure ergab : 3,074 mg Sub- 
stanz lieferten 6,440 mg CO« und 0,968 mg H 2 O. 

Gefunden: 67,16®/oC,3,62"/oH;berechnetfürC8H604: 67,82"/oC, 
3,64 "/o H. 

Es dürfte sich hier wohl um Isophthalsäure handeln, die 
dui*c.h geringe Mengen einer Oxybenzolkarbonsäure verunreinigt ist. 
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Die beobaclitete rote Eise^nreaktion.wUrde auf das Yorhaudeiiseiu von 
Oxpso- oder Oxyterefilithalsäure schließen lassen. Die Isophthalsäai'e 
scheint auch schon von Donath und Bräunlich^) erhalten, jedocli 
nicht als solche erkannt worden zu sein. Diese Autoren erhielten 
nämlich bei der Alkalischmelze von Huminsäuren aus Braunkohlen 
bei 200® beim Ausäthem des von den Huminsäui’eii und der ge- 
bildeten Oxalsäure befreiten. Beaktionsproduktes „eine säuerlidi- 
aramatisch liechende, gelbbraune, kristaUinisdi- halbfeste Masse. 
Beim Anrühren mit Wasser geht sie zum größteu Teil in Lösung, 
nur ein Teil bleibt, insbesondere nach längerem Stehen, als leiehto 
weißes Pulver oder in Form von kristallinischen Krusten ungelöst. 
Dieser Eückstand wurde am' Filter gesammelt und gut gewaschen, 
er stellt, nach dem Fällen aus alkalischer Lösung durch Säure, ein 
gelblichweißes, geruch- und geschmackloses Pulver dar, das un- 
löslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, Benzol, Aceton, leicht 
löslich hingegen in Alkalilaugen ist, aus denen es durch Säuren 
sofort gefällt wird. Mit Eisenchlorid gibt es keine Farbreaktion 
und sublimiert iinzersetzt bei etwa 300® 0.“ 

Mit Methylalkohol und Salzsäure erzielten wir keine Vereste- 
rung. Die Substanz wurde unverändert zurückgewonuen. Zu weiteren 
Untersuchungen stand uns kein Material mehi'.zur Verfügung. 

Brenzkatechin bezw. Protokatechusäure haben wir bei dei* von 
uns durchgeführten Kalischmelze nicht beobachtet; denn die von 
Isophthalsäure abgetrennte wässerige Lösung liefeit nach Zugabe 
von Bikarbonat im Überschuß bei der Exti’aktion mit Äther einen 
Auszug, dessen wässeiige Lösung durch Eisenchlorid wohl sinai*agd- 
grün gefärbt, jedoch auf Zusatz von Bikai’bonat oder Soda nicht 
violett wie bei Brenzkatechin, sondern gelb bezw. braunrot wurde. 
Die mit verdünnter Salzsäure angesäuerte Bikarbonatlösung, in der 
die etwa gebildete Protokatechusäure enthalten sein mußte, wni-de 
durch Eisenchloiid nicht gefärbt. 

Unsere Befunde stehen in einem gewissen Uegonsatz zu denen 
von Hoppe-Seyler und Demel, die Brenzkatecliin und Proto- 
katechusäure erhalten haben. Möglicheiweise sind diese unter- 
schiedhchen Ergebnisse auf die Verschiedenartigkeit der unteiunchtcm 
Huminsäuren zurückzuführen'. Dagegen dürften liach der charakte- 
nstiBchen Eisenchloiidreaktiou andere Phenole bei der von uns. 
durclgeführten Kalischmelze enistanden sein. 

Oheu. Ztg, 8ä, 874 (1918). 
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B. Druokerhftzung mit 10 n. Kalllimge. 

Um den Reaktionsverlanf bezw. das Verhalten der Humin- 
säuren bei der Einwkung von wässerigem Alkali in Abwesenheit 
von . Luftsauerstoff kennen zu lernen, erhitzten wii* Huminsäuren 
mit Kalilauge im Druckgefäß auf 160 bezw. 300®. 

a) Versuch bei 160®. 166 g Huminsäuren wurden in einem 
eisernen Autoklaven mit der fünffachen Menge 10 n. Kalilauge 
140 Stimden auf 160® erhitzt. Nach dem Erkalten wai* nui* ge- 
tingei’ Überdruck vorhanden. Das abgeblasene stark ammoniak- 
haltige Gas wai' frei von Schwefelwasserstoff. 

In der tiefdunkeln alkalischen Beaktionsflüssigkeit wai-en, 
abgesehen von einem geringen, aus anorganischen Stoffen (Eisen- 
oxyd, Kalk usw.) bestehenden Bodensatz keine nennenswerten 
Substanzmengen ungelöst. Beim Ansäuern der filtrierten Lösung 
mit Schwefelsäure fand eine nicht unerhebliche Kohlensäureentwick- 
ung statt; die abgeschiedenen huminsäureartigen Pi’odukte wurden 
iurch Abschleudem von der Lösung getrennt und mit Wasser 
gewaschen. Nach dem Trocknen bei 106® waren sie äußerlich 
vom angewandten Ausgangsmaterial nicht zu unterscheiden. Hu-e 
Menge betrug: 86,6 g (62®/o) vom angewandten Material. Die 
Analyse ei'gab 47,9 ®/o C, 2,6 ®/o H und 26,7 ®/o Asche; auf asche- 
'reie Substanz berechnet 66,4 ®/o C und 3,6 ®/o H. Das schwefel- 
<aure, rotbraune Filtrat der Huminsäuren lieferte beim viermaligen 
Ausschütteln mit Äther und nachheriger erschöpfender Extraktion im 
Perforator 3,86 g (2,3®/o) eines glänzenden, rotbraunen, etwas weichen, 
«lebenden Exti*akts, der unter 100® schmolz. Mit Rücksicht auf die 
geringe Ausbeute haben wir auf eine nähei’e Untersuchung verzichtet. 

b) Versuch bei 300®. Angewandt 260 g Huminsäuren und 
1260 ccm 10 n. Kalilauge. Die Versuchsdauer beti’ug 3 Stunden. 
Die Menge des abgeblasenen, mit nahezu farbloser Flamme brenn- 
baren Gases betrug 10,6 1. 

Die alkalische Reaktionsflüssigkeit wurde filtriert und der 
unlösHche, dunkle, hauptsächlich aus anoi^^anisbhen Stoffen be- 
stehende Rückstand mit 260 ccm Wasser ausgewaschen. Er 
betrug nach dem Trocknen bei 106® 3,4 ®/o vom Ausgangsmaterial 
und bestand aus 65 , 9 % Asche, 26,0 ®/o C und 2,1 ®/o H; auf asche- 
"reie Substanz umgerechnet 76,2 ®/o 0 und 6,2% H. 

Das Filtrat, im Perforator mit Äther erschöpfend extiu- 
liert, lieferte dne rote, ätherische Lösung mit stark dunkelgrüner 
Pluoreazenz und. einen l^raktionsrückstandi L 
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Der aus der ätheiischen Lösung gewouiieiit* Kxtmkt (2,1 g 
= 0,8% berechnet auf Ausgangsmateilal) stellte ein glänzendes, 
rotbraunes, durchsichtiges, festes und auf dem Waaserbad leicht 
schmelzbares Produkt mit phenolartigem Geimch dar. Im halb- 
festen Zustande konnte es zu langen Fäden ausgezogen werden. 

Aus dem Exti'aktionsi*ftekstand I wurden luwdi dem An- 
säuern mit Schwefelsäure und nach dei* ttbliclum Aufarbeitung 
81 g = 32,4 ®/o (berechnet auf angewandtt^ Huminsäuren) (unes 
huminsäureartigen Produktes erhalten, das zu rund 40®/o aus in 
Alkohol löslichen Substanzen bestand. Das Filti*at wurde ins auf 
400 ccm im langsamen Wasserdampfstinm eingeengt (Destillations- 
rftckstand H rnid Destillat II). Dastillat 11 verbrauchte zm* Neutrali- 
sation insgesamt 390 com n. Natronlauge, (mtiiielt also, auf Essig- 
säure als den angenommenen Mittelwert nmgerechnet, (itwa 23,4 g 
Essigsäure = 9,4 ®/o (berecluiet auf angewandte HuminHäui*en). 
Neben Essigsäiii*e wiudon im TrockenrUckstand des neutralisiei’ten 
Destillats II mittels Quecksilberchlorids und ammouiakalis(jher Silbei*- 
lösung geringe Mengen Ameisensäure qualitativ nacjhgewiesen. 
Fluchtige neutrale Verbindungen (Aldehyde, Ketojie) konnten beim 
Einengen des neutralisierten Destillats IT nicht fostgestellt wenlen. 

Destülatiousrttckstand II, im Perforator mit Äther ext.raliiei*t, 
liefeite neben 2,4 g reiner Oxalsäure (l®/o) 20,2 g (8,1 ®/o beiwlinet 
auf das Ausgangsmateiial) eines Extraktes mit folgenden Eigen- 
schaften: glänzend, undurclisichtig, gelbbraun, weich und klebend. 

In 2,6 n. Sodalösung aufgenommen, gingen bei vielmaligem 
Ausschütteln mit Äther 0,84 g einas glänzenden, i'otbrannen, weichen 
Extraktes in den Äthei* übei*. 

Aus der sodaalkaliscdien Lösiuig erhielten wir liei der Ex- 
tmktion mit Äther 

nach dem Ansäueim mit Essigsäiu-e 6,0 g Säuregemisch I, 
nach darauffolgendem Zusatz von 

Schwefelsäure noch 11»6 „ „ TI, 

. zusammen 17,6 g, 

die sicli in ihiw äußeren Beschaffenlieit von dem OesamtextaAkt nicht 
unterschieden. Der Verlust von 1,8 g Extrakt dürfte in der Haupt- 
sache auf die im Gesamtextrakt noch vorhanden gewesene Essig- 
säure, Oxalsäure und auf geringe Mengen anderei* in Wassei* l^cht 
löslicher Säuren zurückzuführen sein. Die weitere Aufarbeitung der 
Säuregemische I und n ist in folgenden Übersichten wiedergegeben : 
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a) emen biftnnllobgelb^, festen, ajnbrplien Bflekstand, der an 
der Luft an sohwanen ' luuisn Stücken anBanunentrooknete; 
Ansbente 0,8 g; er -würde nicht weiter nnterenoht 


Säure* 

mit 60 oem kaltem 

b) ein braanrotee, 
rendee Tiltnt, 
Blei- 


1. einen braunen flodkigen Niedenohlag 

Der Niederschlag wurde mit Schwefelwasserstoff in der 
’ ' EUte aerse t rii w-nd- das Tiltrat -vom Bleisnlfid auf dem 
Wasserbad eingeen^ Wir erhielten als Trookenrilokstand 
ein braunes salbenartigeB Produkt in einer Ansbente 
von 67*/o (7i8 g) \rom Säuregemisoh n. 4,5 g davon 
aun&ohst mit Chloroform, dami mit Bensol ausgekocht, 
gaben 


und 


einen braunen salbenartigenBflokBtand; 
dieser, mit wenig Wasser ansgesogen, gab 


0,7gBüokBtand, 
teils OUg, teils 
kristallinisoh 


und 


ein Filtrat, aus dem 
wir auf Zusata von 
Bariumaoetat 


ß) 0,8 g Ohloroform-Benaol'Bxtrakt: gelb- 
lichweide Flocken, die sich aus Alkohol 
beim langsamen Abdnnsten als: 
farblose Säulen, 

„ Oktaeder, 

„ Zwillingabildungen einer unbe- 
stimmbarenEristallform und feste, 
amorphe Substans absdhieden. 


i.h - 

i j ; -1 


einen bräunliohgranen Büdkstand -und 
Dieser wurde mit Sdhwefelsäure zer- 
setzt und das Filtrat ausgeäthert: 

0,4 g braunroter salbenartiger Extrakt, 
aus dem Oxalsäure in langen derben 
und SU kleinen Btisdheln vereinigten 
Säulen auskristallisierte. 


eine gelbliobbraune LOsung erliielten. Uit 
Sdhwefelsäure senetst, Filtrat ausgeäthert. 
Ifheraussug 1,8 g (1,8 7o) braune wolohe 

Masse.* Diese gab, mit wenig Wasser verrflhrt 

y 


einen gelblich* und ein brannrotoH Fil- 


weiden flodkigen 
Bfldkstand 
(Subst. C.) 


tral^ ans dem sioh 
nach längerem Ste- 
hen in einer rot- 
brannen öligen 
Omndmasse färb* 
. lose zu dichten 
Büscheln vereinigte 
kleihe Madeln ab- 
sdhieden , die mit 
Subatani 0 ver- 
einigt wurden. 
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gemlsoh II (11,6 g), 

Waaser rerrtUut, eigab: 

atark sauer, reagie- 
das anf JivBatis von 
aoetat 



8. ein gelbliobes Filtrat lieferte. 

Naob der Behandlung mit Sdhwefelwaasentoff und dem 
Eindampfen dea Filtrats vom B leiimlfidniartitw i niiiag 
resnltierten 8,8 g Troekenrfiokstand als beUbrannes 
salbenarÜges FrodnkL Ißt Ohloroform ansgeK^^en, gab es 



a) einen braunen vmdhen Bllokstand; und ß) 1,0 g Extrakt mit folgenden Eigen- 
bei der Extraktion mit Bensol sohaften: stdinraoh gelb gafirbtar Simp, 

lieferte er ans dem aioh kleine ans fkrblosen Bbomben 




«nsammangeaetite Brusen absdhieden. In 
PetroUther waren eie unlSsUoh. 


einen braunen, in 0,8 g Extrakt, der 
der Elite festen InlerUdh dieselbe 

Bfiokstand; mit Besohaftenlieit 

wenig kaltem hatte wie der 

Wasser behandelt, Ohloroformextrakt. 

lieferte er ' 



0,1 g gelblidhweißen halbfesten und ein brannrotes Filtrat, aus 
Bdokstand. Aus seiner alko- dem eidh beim Stehen im 

hoiisohen LBsnng sdhleden sieh Exsikkator ein dnnkles Ol 

nahesn farblose Drusen ab, die absdhied. 

gegen 808° sinterten u.swisohen 
854° und 860° su einer klaren 
F16ssi(ßceit sohmolsen. Seine 
wisserige LSsnng wurde durdh 
Bisencblori4 gelbbraun geAibt ; 
die Farbe wurde durdh Soda 
nidht rerindert 
(Subsi D.) 


■1 
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Da die Substanzen A und B sacli in ihi*eii aUgemeiueu Eigeii- 
sdiaftciii nicht unterschieden , so wurden sie vei'einigt und durcdi 
dreimaliges Auskochen mit je 100 ccm Benzol in 3 Fraktionen zer- 
legt, von denen jede aus farblosen, kleinen, flai^hen Prismen und 
unbestimmbaren Kristallen bestand. 

Der Schmelzpunkt von Pitiktion I lag zwischen 140 und 167®, 

- n « „ 187 „ 196®, 


in 


196 


197®. 


7t 77 71 71 « 

Fraktion I im Vakuum (0,6 mm) vorsichtig erhitzt, lieferte ein 
rein weißest Sublimat, das neben langen, zu Bdschehi veremigten, 
jedoch mit amorphen Substanzteilcheii behafteten Nadeln, in der 
Haupt-sache aus einer weißen, amorphen Substanz bestand. 

Schmelzpunkt der Nadeln 140 160®, 

„ des oberen Teiles des Sublimats 170 — 178®, 

„ „ unteren „ » » 186—188®. 

Das bei 186 — 188® sclimelzeude Sublimat, mit der aus Benzol 
('ihalUmen BVaktioii II vereinigt, ei-gab bei der nochmaligen Sub- 
limation im Vakuum (0,6 mm) keine weitere Trennung und wrde 
dalici* zusaminen mit der Fraktion m so oft aus Benzol umkristalli- 
si(‘rt, bis sich der Schmelzpunkt nicht mehr änderte. Das Produkt 
hiitt.<* schließlich den Schmelzpunkt 194 — 196®. 

Die .Analyse des Produktes mit dem Schmelzpunkt 186—188® 

ergab 60,87 ®/o C und 4,68®/o H. 

3,806 rng Substanz lieferten 8,490 mg COg und 1,660 mg HgO. 
Die Analyse der bei 194—196® schmelzenden Substanz ergab 
6l,08®/oO und 4,81 ®/oH. 

4,616 mg Substanz lieferten 10,110 mg CO* und 1,740 mg HgO. 
Beiwhnet fßr OtB^Os: 60,86 ®/o C und 4,38 ®/o H. 

7,093 mg Substanz (Schmp. 194^196®) verbrauchten 2,30 wm 

"Ab Natronlauge. 

Äquivaleiitgewiclit gef. 138,8; berechnet für OiH«Os: 138,06. 
Nach der Analyse, der Titration imd den sonstigen Eigeii- 
Hchattcu liegt hier zweifellos m-Oxybenzoesäuve vor. 

Als vSchmelzpnnkt der m-Oxybenzoesänre ist in dm- Literatur 
200® angegeben, während unsere Substanz bei 194^196® scbmilzt. 
Unscw^ Säur<^ schmeckt wie die m-Oxybenzoesäure sOß und gibt 

mit Kisenchlorid keine Farbreaktiön. t—: * n* 

Substanz 0 stellte schUeßUch nach mehrmaligem ümknstalli- 
sieren unter Zusatz von Tierkohle gelblich-weiße, aus kleinen Nadeln 
und Prismen bestehende Aggregate dai*, die sich beim langsamen 
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Erhitzen von 260 ® ah bräunten, bei 270 ® sinterten nnd sich gegen 
280® unter lebhaftei’ Gfisentwiddung zersetzten. Bei weiterem 
Umkristallisiei'en ans Wasser in Gegenwart von Tierkohle ei’hielten 
wü' die Substanz als weiße, zu Büscheln vereinigte feine Nüdelchen 
mit dem Schmp. 290 — 91®. 

• 4,686 mg Substanz gaben 8,870 mg CO* und 1,290 rag HjO, 

4,246 „ „ „ 8,212 „ „ „ 1,220 „ „ . 

(TPfunden: 62,73 ®/o C und 3,14 ®/o H, 

52,76 „ „ „ 3,21 „ „. 

Berechnet für CsHaOö (182,09): 62,74 ®/o C und 3,32 ®/oH. 

Nach dev Analyse und ihren sonstigen Eigenschaften ist die 
Substanz als 1, 3, 6-Oxyisophthalsäure anznsprechen. Sie ist in 
kaltem Wasser schwer, in heißem Wasser ebenso wie in Alkohol 
und Äther leicht löslich. Sie gibt mit Eisenchlorid eine gelbe bis 
gelbbraune Färbung. Hu* Schmelzpunkt (290 — 91®) stunrnt mit dem 
in der Literatur angegebenen von 288®^) bezw. 308,6 ® (korr.)®) 
gut überein. Aus Wasser kristallisiert sie, wie in der Literatur 
angegeben, in Nadeln, die, wie wir beobachtet haben, zu. Büscheln 
vereinigt sind. 


Besprechung der Ergebnisse: 

Hieizii sind die quantitativen Ergebnisse unserer Vei-siiche 
in Tafel 1 zusammengestellt. 

Die Gesamtausbente dei* von uns bestimmten Beaktionspin- 
dnkte betrug in allen Fällen nui* 60 — 66®/o der angewandten 
Hnminsäjiren, so daß 34 — 40®/o von den entstandenen Beaktions- 
produkten ans Gasen und Wasser bezw. aus in Wasser und Säuren 
leicht löslichen mit Wasserdampf nicht flüchtigen und nicht aus- 
ätheri)aren Spaltprodukten bestanden haben müssen. 

a) Reaktionsprodnkte, die in der Gesamtausbeute nicht 

enthalten sind. 

Bei dei* Kalischmelze bildete sich viel Karbonat; außerdem 
trat Wasserstoff auf. Ln Falle der Drnckerhitzung bei 160® 
entstanden jedoch außer der Kohlensäure, die wir beim Ansäuern 
der alkalischen Beaktionsflüssigkeit in größerer Menge beobachtet 
haben, keine weiteren Gase. Bei der Druckerhitzung bei 300® 


*) B. 13, 706 ( 1880 ). 

*) 0. r. 164, 881 ( 1918 ). 
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Tefal 


Beieich nuQg 
der 


Ui 

li 

1 

Noch haminsfinreartige 

Veisnohe 


1 g ” 

7. 

H 

7o 


■n 

66,8 

0 

60,6 

Ealiechmelxe bei 800** 


— 

0 

— 


IbI 

— 

0 

40 mit 67,Ö*/oC u. a,8®/oH») 

nmcherhitraug bei 

160® 

— 

— 

68 mit 66,6®/, C; 8,6®/, H') 

800* 

68,8 

8,4 

86,6 


*) Anf aachefreie Subatana berechnet. 


bildeten sich dugfiigen aas 100 g Huminsäui'eii 4,2 1 eines mit scliwach- 
leuchtender Flamme brennbaren Gases, das 35 Vo Metlian und 17®/o 
Wasseratoff, jedoch kein Kohlenoxyd enthielt. 

Ferner kann als sicher angenommen werden, daß die nicht 
bestimmten Reaktionsprodukte zu einem großen Teil aus Wasser 
bestehen; denn als die yon uns benutzten Huminsäuren für sich 
drei Stunden auf 300® erhitzt wurden’), erhielten wir 14®/o der 
angewandten Huminsäuren als ein schwach gelblich gefäi'btes wässe- 
liges Destillat, in dem sich nur ganz geringe Mengen fester Pro- 
dukte befanden. 

b) lleaktioiisprodukte, die in der Gesamtausbeute 
enthalten sind. 

Die Gesamtausbeute an bestimmten Reaktionsprodnkten 
ist sowohl bei der Kalischmelze als auch bei der Diuckerhitzung 
nahezu gleich. 

Die Menge der alkaliunlöslichen Rückstände, die in der Haupt- 
saclui aus anorganischen Substanzen bestanden, war b(d der Kali- 
Hchmelze praktisch gleich Null und machte bei der Dmckerhitzuiig 
b(‘i 300® 3,4 ®/o der angewandten Huminsäuren aus. 

ln Übereinstimmung mit den Literaturangabeii geht aus der 
Tafel 1 hervor, daß bei der Reaktion in der Hauptsache noch humin- 
säureartige Produkte entstanden sind, während Spaltstücke 
yon bekannter Konstitution (Benzolderiyate) ih geringerer Menge 
erhalten wurden. 


*) DieBOs Buob, S. 860. 
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1 . 


Produkte 

davon alko- 

hollOfllidh 

7 . 

fladhtige 

saure 

Prod, 

üihereztrakt 

Der i.thereztrakt enthielt: 

der alkal. 
Beaktions- 
fltlBsigkeit 

des sauren 

Filtrats von 

den Hnniin- 

sänren 

18,1 

6 

— 

10,8 

IsophihalsSiire, sowie Phenole heaw. 

— 

— 

— 

18,0 

PhenoUcarbons&nren, jedooh keine Proto- 

— 

— 

— 

8,8 

katechnsäure und kein Brenakateohin 

— 

— 

— 

8.4 


14,6 

9,4 

0,8 

0,1 

OzalsSura, 1, 8, B-OzyisophihalsSuxe 


Die Menge der Eeaktionsprodiikte, die noch Hmninsänre- 
charakter besitzen, beträgt bei der EaJischmelze sowie bei der 
Dmckerhitznng bei 160 ® etwa die Hälfte der angewandten Hnmin- 
sänren. Dnrch die TemperatorerhOhnng auf 300 sinkt die Ausbeute 
an diesen Produkten auf etwa 36 %. Eine tiefer greifende Ver- 
änderung der Huminsäuren unter Bildung von Kohlensäure, Methan 
und ätherlöslichen weiter abgebauten Stoffen findet zufolge unserer 
Versuche hauptsächlich im Temperaturintervall 160 — 300“ statt. 
Die humiusäureartigen Produkte selbst bestehen neben einem in 
Alkohol nicht löslichen Teil zu 26 ®/o (Kalischmelze) bezw. 40 “/o 
(Druckerhitzung) aus aJkohoUöslichen Produkten. 

Die Ausbeute an flüchtigen Säuren ist bei der Druckerhitzung 
bei 300 “ anscheinend durch die ungleich längere Versuchsdauer 
nahezu doppelt so groß als bei der Kalischmelze. 

Wie vorauszusehen war, ließen sich aus der alkalischen B«ak- 
tionsflüssigkeit nur geringe Estraktmengen ausäthem. Bei der 
Druckerhitzung betrugen sie kaum l“/o. 

Dagegen wurden aus dem schwefelsauren Filtrat von den humin- 
säureartigen B.eaktionsprodukten erheblich größere Eztraktmengen 
gewonnen. Wir erhielten zwar bei der Druckerhitzung bei 160 ® 
nur 2 — 3 ®/o, im Falle der Druckerhitzung bei 300 ® betrügen sie 
jedoch 9 ®/o und bei der Kalischmelze sogar bis 13 ®/o. Es zeigte 
sich, daß die Temperatur von 160 ® trotz der langen Versuchszeit 
zur Erzielung einer möglichst hohen Extraktmenge nicht ausreicht, 
während bei der dreistündigen Druckerhitzung das Optimum 
möglicherweise bereits überschritten war. 

Ln Gegensatz zu Hoppe-Seyler und anderen gelang es uns 
aber in keinem Falle in den ätherlöslichen Beaktionsprodukten von 

AbhandL i. Kenntnla dar Kohle. 6. 
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der KaliscTimelze Protokatechnsänre nnd Brenzkatechin nachzu- 
weisen. Oh dieser Umstand daranf zurückzuführen ist, daß wir 
unseren Versnelien nicht genau die gleichen Versnchsbedingnngen 
zugrunde gelegt haben, oder ob die Entstehung der genannten 
Verbindungen auf bestimmte Huminsäuren beschränkt ist, mag 
dahingestellt bleiben. 

Dagegen haben wir, wie oben gezeigt, wurde, aus dem Äther- 
eztrakt der Kalischmelze Isophthalsäure isolieren können und 
gefunden, daß darin außerdem nodi eine in Bikarbonat nicht I0s> 
hohe Substanz vorhanden ist, die mit Eisenchlorid eine charakte- 
ristische grüne Farbreaktion gibt, die aber auf Zusatz von Soda 
nicht in Violett wie bei Brenzkatechin, sondern in Bräunlichgelb 
umschlägt. In Anbetracht dieser grünen Farbreaktion wird daher 
gleichwohl mit der Anwesenheit eines Brenzkatechindeiivates zu 
rechnen sein^). 

Aus dem Gemisch der zahlreicheu im Ätherextrakt von der 
Druckerhitzung bei 300® beobachteten, gut kristallisierenden Sub- 
stanzen konnten wir bisher m-Oxybenzo es äure und 1, 3, 5-Oxy- 
isophthalsäure identifiziere. Jedoch dürfte es bei einer Wieder- 
holung des Versuchs nicht ahzu schwer sein, die jetzt noch niclit 
bestimmten Individuen, die durch ihre gut ausgebildeten Kiistall- 
formen charakterisiert sind, zu isolieren und zu bestimmen. 

Die bisher von anderen (Hoppe-Seyler usw.) und von uns 
festgestellten Beaktionsprodukte, die bei der Einwirkung von Aiirah* 
auf Huminsäuren entstehen, sind demnach 


COOH COOH COOH 


J/\ 



.^OOOH 

IJoH 


IsophtliaMnTe 

m-Oiybenzoesäure Protokatechusäure 





Brenzkatechin 


COOH 

/\ 


HOl^^OOH 
1, 8, 6-Oxyisophthalsäure. 


!■ 

Hoppe-Seyler u. a. 


*■) H. Hsyoi, AubIjbq und Eonstita'tionBttmiittoliing oTgsnisdiBr VfiarbindungBo, 
Q, AnfL, S. 468 (1809). 
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Bei der ELawirkuiig von Ätzalkalieii auf Huminsäiiren werden 
zwar Benzolderiyate, jedoeh nur in yerhältnisinäßig geringen Mengen 
erhalten, wäJhrend die Hanptmenge der Beahtionsprodnkte noch 
Hummsäiirecharakter besitzt. Es ist jedoch anznnehmen, «laß bei 
nochmaliger Einwirkang yon Ätzalkalien auf die zurückerhaltenen, 
teilweise schon alkohollöslichen Huminsäuren weitere Mengen yon 
Benzolderiyaten entstehen, so daß die Huminsäuren schließlich doch 
zu einem großen Teil in einfache Benzolyerbindungen überführbar 
sein würden. 

Sowohl bei d^ Druckerhitzung als auch bei der Kalischmelze 
der Huminsäuren wurden Benzolderiyate erhalten, deren Wasser- 
stoffatome durchweg in Metastellung durch Carboxyl bezw. Hydrqsyl 
substituiert sind. Ob zwischen der bei der EhüschmeLze gefundenen 
Isophthalsäure einerseits und der bei der Druckerhitzung erhaltenKi 
1, 3, 6-Oxyisophthalsäure anderseits ein genetischer Zusammenhang, 
besteht, muß yorläufig dahingestellt bleiben, da für einen wechsel- 
seitigen Übergang dieser beiden Säuren in der Literatur keine 
Anhaltspunkte zu finden sind. Auch muß es offen bleiben, ob die 
m-Osybenzoesäure aus der 1, 3, 6-Oxyisophthalsäure entstanden 
sein kann, da auch hierfür keine experimentellen Unterlagen yör- 
liegen^). 

Es ist nicht ausgeschlossen, daß die anderen kristallisiert er- 
haltenen bezw. durch Farbreaktionen wahrgenommenen Substanzen 
des Ätherextraktes yon der Druckerhitzung der gleichen Beihe an- 
gehören wie die bisher identifizierten Säuren. Aus den bisherigen 
Ergebnissen geht in guter Übereinstimmung mit den Eesultaten der 
Drucko^dation*) einwandfrei heryor, daß in den natürlichen Humin- 


Da Hoppe-Seyler, Demel und andere bei der Kaliachmelze der Hnmin- 
eftnren, Froiokateehnefinre beiw. Brenakateohin erhalten haben, so -antersnohten -wir, ob 
mögliöherwalBe m-Oxybenxoeeftnre bei der oxydativen Xaliaohmdae in Frotokateoknsanre 
dberffibrbar iat. Wir erhitateu hieran je 8 g m-OxybenaoeeKnre (Eahlbanm) mit 10 g 
Ealinmhydroxyd in 10 ccm Waaaer in Abwesenheit beaw. in tiegenwart von Fenioxyd 
(8 g) annftchat eine halbe Stande im oflbnen Niokeltiegel anf 840 — 850 ** (Temperatnr 
des Olbadee). Da eine Probe nach dem NentraUaieren mit Salaaänre mit Eisanohlorid 
keine Färbnng gab, andh ein Znaata von Bikarbonat keine Farbreaktion hervorxief, 
wurde die Schmdae noch eine halbe Stande anf 800 ° erhitit. Jedoch aaoh jetat er- 
hielten wix keine Farbreaktion mit Ei^dhlorid, so dafi hiernach eine ürnwandlnng von 
m-Oxybenaoesloze in Fntokatechasgore nicht atattflndet. 

*) yeigleidhe hietza: Frana Fischer and Hans Schräder, die andh bei 
der Drodkerhitanng von and Lignin Xaophthalsftare erhalten haben; Abh. 

Xohle 5, 80a (1980). 
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säuren Molekülkomplexe yorhandeiL sein müssen, die mindestens 
teilweise aromatisclier Natur sind. Die Beantwortung der !E^age, 
ob diese in den Huminsäuren als Oxykarbonsäuren yorhanden sind 
oder als Karbonsäuren, die unter dem Einfluß des Alkalis in Oxj- 
yerbindungen übergeben, mag späteren Untersucbungen yorbebalten 
bleiben. 


C. Einwirkung von Natronlauge und ZInkataub, 

Im Anschluß an die Druckerbitznng der Huminsäuren mit 
Alkali haben wir weiter untersucht, wie sich die Einwirkung yon 
Natronlauge und Zinkstaub auf Huminsäuren gestaltet und ob eine 
wesentliche Beduktion der Huminsäuren eintritt. Aus der mit 
Wasser yerdünnten und yon Zink abfiltrieirten B.eaktionslOsung 
fällte Schwefelsäure eine flockige hellbraune bis schwarze Masse, 
die nach dem Trocknen bei 106 ® sich schon äußerlich durch ihre 
leichte Zeireibbarkeit erhebhch yon den angewandten Huminsäuren 
unterschied und etwa 60®/o yom angewandten Material betrug. Das 
so gewonnene Eeaktionsprodukt bestand aus: 2,6 ®/o Asche, 62,0 ®/o 0 
und 3,7 ®/o H. 

Auf aschefreie Substanz berechnet enthielt die Substanz 
63,6 ®/o C und 3,8 ®/o H. Die uraprünghchen Huminsäuren enthielten 
aschefrei 60,8 ®/o 0 und 3,3 ®/o H. In Alkohol war das Produkt 
zum Teil mit rotbrauner Farbe löslich und bestand somit wohl 
teilweise aus der bekannten H^piatomelansäure. 

Das rotbraune klare schwefelsaure Filtrat wurde im Wasser^ 
dampfstrom auf 600 ccm eingeengt. Das Destillat yerbraucht zur 
Neutralisation nur 1,7 ccm n. Natronlauge, enthielt also nur geringe 
Mengen flüchtiger Säuren, yon denen Essigsäure und Ameisensäure 
mittels Eisenchlorids bezw. Quecksilberchlorids festgestellt wurden. 

Der Destülationsrückstand lieferte bei der erschöpfenden 
Ätherextraktion eine röthchgelbe, schwach fluoreszierende Äther- 
lösung mit 3,1 ®/o Extrakt, der hinsichtlich dOT gOTingen Ausbeute 
nicht weiter untersucht wurde. 

Hiemadi werden also bei der Einwirkung yon Zinkstaub und 
Lauge bei yerhältnismäßig niedriger Temperatur die Huminsäuren 
ebenso yerändert wie nach Miklauz^) bei der Behandlung mit Lauge 
allein. Es erhöht sich der Kohlenstoffgehalt und relatiy auch der 
Wasserstoffgehalt. Außerdem wird ein Teil in alkohoUösliche Sub- 


ZiBohr. t. Moorkult. u. Torfrenrart. 6, 886 (1908); 0. 1009 I, 987. 
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stanzen übergeführt, die noch Hmmnsänrecharakter besitzen. 
Flüchtige Sänren nnd andere wasserlösliche Produkte entstehen 
nur in untergeordneten Mengen. 

Zusammenfassung. 

Die iEHnwirkung von Alkali auf Huminsäuren aus entbitumi- 
nierter Eosenthalkohle unter den yerschiedenen Bedingungen führt 
in der Hauptsache zu Substanzen, die noch Huminsäurecharakter 
besitzen, sowie zu Wasser, Kohlensäure nnd Methan. Daneben 
entstehen in geringen Mengen Oxalsäure, flüchtige Fettsäuren, und 
zwar hauptsächlich Essigsäure, und Benzol- bezw. Phenolkarbon- 
säuren (Isophthalsäure, m-Os^benzoesäure und 1, 3, 5-O^dsophthal- 
säure). 

Mülheim-B.uhr, Juli 1921. 



20. Einwirkung von Saipetersäure auf Huminsäuren 0- 

Von 

Hans Tropsch und A. Schellenberg. 

Über die Emwirkung von Salpetersäure anf Huminsäuren bezw. 
Brannkohle finden sich in der Literatur bereits mehrere Angaben^). 
Eiemach werden die Huminsäuren wie Huminsubstanzen überliaupt 
durch Salpetersäure verschiedener Konzentration in stickstofflialtige 
Produkte übergeführt, deren physikalische und chemische Eigen- 
schaften noch auf ein höheres Molekulargewicht schließen lassen. 
Die energischere Einwirkung von Salpetersäure führt dagegen zu 
einem weitgehenden Abbau, wie aus den Arbeiten von Donath 
und Margosches sowie von Donath und Bräunlich hervorgeht, 
die hierbei eine Reihe von niedrigen Fettsäuren sowie Oxalsäui’e 
erhalten haben. Für die Konstitutionsaufldärung sind bisher ge- 
eignete Abbauprodukte bei der Einwirkung von Salpetersäure auf 
Huminsäuren nicht erhalten worden. 

Wir haben daher die Einwirkung von Salpetersäure auf 
Huminsäuren näher verfolgt, umsomehr als wir bei Vorversuchen 
feststellten, daß außer den in der Literatur angeführten Beaktions- 
produkten noch weitere erhalten wurden, die uns füi* die Aufklärung 
der Konstitution der Huminsäui'en von Bedeutung schienen. 

Im Folgenden seien zunächst die bei der Behandlung der 
Huminsäuren mit 6 u. Salpetersäure erlialtenen Versuclisergebnisse 
daigelegt; durch Vorversuche haben wir zunächst festgestellt, daß 
6n. Salpetersäure vornehmlich in dem von uns gewünschten Sinne 
wirkt und zu noch nicht zuweit abgebauten Spaltprodukteii führt. 

I. Einwirkung von 5 n. Saipetersäure auf Huminsäuren. 

a) Versuchsbedingungen und Reaktionsverlauf. 

20 — 100 g der in der üblichen*) Weise hergestellten ge- 
pulverten Huminsäuren wurden mit der Sfaclien Menge 5 n. Salpeter- 
säure in einem Rundkolben auf dem Wasserbad gelinde erwärmt. 

Eine «nafUhrliohe LiteratanuBammenstelliiiig: „Über die Binwirktuig von 
Mpeteislnre auf .Braunkohle nnd Hnminelnien'' findet sich S. 208 n. Brennatoff-Cbemie 
2, 884 (1821). 

*) Dieees Bnoh, S. 191. 
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Sobald das KeaMionsgemiscb die Temperatur vou etwa 60® erreicht 
hatte, trat unter starker Entwicklung rotbrauner Dämpfe eiue äußerst 
lebhafte Eeaktion eiu. Bei größeren Mengen haben wir daher, um 
eiu Überschäumen des Kolbeninhaltes zu yermeiden, die Huminsäuren 
stets in kleineren Portionen eingetragen und durch öfteres Um- 
schhttelu den Kolbeninhalt gut durchgemischt. 

Nach Beendigung der ersten Gasentwicklung schwamm auf 
der tief rotbraunen Beaktionsflüssigkeit eine dunkle, schmierige 
Masse, die beim weiteren Erwärmen auf dem Wasserbade oder beim 
Erhitzen über freier Flamme schließlLch unter mäßiger Gasent- 
wicklung fast vollständig in Lösung ging. 

Die Menge des auch beim längeren Erhitzen ungelöst bleibenden 
festen, braunen, amorphen Bsaktionsproduktes betrug nach dem 
Trocknen auf Ton 4 — 9®/o. Die dunkelbraunroten Beaktionslösungen 
wurden dann entweder aufgearbeitet oder bei aufgesetztem Kühlrohr 
über freier Flamme noch einige Zeit zum Sieden erhitzt. Ln 
letzteren Falle kondensierten sich im Kühlrohr stets geringe Mengen 
eines farblosen Öles. 

Die schließlich erhidtenen Beaktionslösungen, auf deren Ober- 
fläche sich beim Erkalten eine matte Haut bildete, wurden dann 
zur Gewinnung des farblosen, flüchtigen ÖLs der Wasserdampf- 
destillation unterworfen, teils aber auch ohne weitere Vorbehand- 
lungen ebenso wie die Destillationsrückstände im Perforator mit 
Äther erschöpfend extrahiert. 

Durch Äther konnte den Destillaten etwa 0,6 ®/o Öl entzogen 
werden (berechnet auf angewandte Huminsäuren). Ln Trocken- 
rückstand des mit Natronlauge neutralisierten DestUlats wurden 
Essigsäure und Spuren von Ameisensäure qualitativ nachgewiesen. 
Das Destillat gab mit Eisenchlorid keine Farbreaktion. Auf eine 
nähere Untersuchung des Öles und des Destillates haben wir ver- 
zichtet. 

Bei der Extraktion im Perforator hatte es sidh. als zweckmäßig 
herausgesteUt, das für die Aufnahme des überlaufenden sa.lpeter- 
säurehaltigen Äthers bestimmte Kölbchen stets mit soviel Natrium- 
acetat zu beschicken, daß Kongopapier keine freie Mineralsäure 
anzeigte, weil die sonst im Kölbchen sich ansammelnde Salpeter- 
säure schließlich äußerst lebhaft auf die ätherische Lösung einwirkte. 

Aus der salpetersauren Beaktionslösung schieden sich bei 
längerer Extraktionsdauer in zunehmendem Maße braune, amorphe 
Flocken meistens in zusammengeballter Form ab. 
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Der Inlialt des vorgdegten Kölbdiena wurde mit Schwefel- 
säure gegen Kongo genau neutralisiert, die ätherische Schicht ah- 
getrennt, die wässerige Schicht noch dreimal mit Äther ertrahiert, 
der ätherische Auszug mit Natriumsulfat getrocknet und auf dem 
Wasserhad vom Äther befreit (Extrakt I). 

Die meistens tiefdunkeh’ote abgezogene Natriumacetatlösung 
wurde bis zum Farbenumschlag mit Schwefelsäure versetzt 
und viermal mit Äther extrahiert (Extrakt II). In einzelnen Fällen 
fielen beim Ansäuern mit Schwefelsäure erhßbliche Mengen von 
saurem Natriumoxalat aus. 

b) Versuche. 

1. Versuch: 10 g pulverisierte Huminsäuren, in 60 ccm 6 n. 
Salpetersäure eingetragen und nach dem Aufhören der ersten 
störmischen Gasentwicklung etwa 10 Stunden über freier Flamme 
zum schwachen Sieden erhitzt, lieferten 0,9 g (9®/o) eines dunkel- 
rotbraunen Rückstandes und eine diinkelrotbranne Reaktionslösung. 
Die Menge des mit Wasserdampf übergetriebenen nahezu farblosen 
Öls betrug nur 0,03 g (0,6 °/o berechnet auf angewandte Humin- 
säuren). Bei der erschöpfenden Extraktion im Perforator mit Äther 
erhielten wir aus dem DestUIationsrückstand neben einer, orange- 
roten Ätherlösung ein schmieriges in Äther schwer lösliches orange- 
rotes, sehr bitter schmeckendes, in Wasser teilweise lösüches Produkt, 
das sich beim Erhitzen an der Luft unter Versprühen schnell zei'- 
setzte und nur sehi* wenig Asche zurückließ. Aus der Äther- 
lösung wurden 0,52 g (6,2 “/o) eines orangeroten, teüs kiistallinisehen, 
teils lackartig glänzenden Rückstandes erhalten, der an kaltes 
Wasser eine einheitliche in feinen, gelben Nadeln gut kristallisierte 
Substanz mit intensiv bitterem Geschmack abgab, die wohl in ihren 
allgemeinen Eigenschaften als ein nitriertes Phenol auzusprechcn, 
jedoch nicht mit Pikiinsäure oder Styphniiisäure identisch war. 
Aus dem im Perforator verbliebenen salpeteraauren Extraktions- 
rilckstand konnten durch Natrium- bezw. Bleiacetat außer melir 
oder wenigei’ hell gefärbten amorphen, z, .T. alkohollöslichen Nieder^ 
Schlägen keine emheitUchen Substanzen isoliert- werden. 

Obwohl wir zur Herstellung der gelben kristallisierten Substanz 
den Versuch mit denselben Huminsäuren in anscheinend . gleicher 
Weise wiederholten, gelang es nur in einzelnen Fällen die Substanz 
in nennenswerter Menge zu erhalten. Es war uns bisher nicht 
möglich, die Versuchsbedingungen so zu präzisieren, daß sie jederzeit 
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reproduzierbar ■ siud. Es seien dalier zunächst die Versuchsbe- 
dingungen angegeben, die in den einzelnen Fällen zu dem ge- 
wünschten Produkt geführt haben. 

2. Versuch: 20 g pulverisierte Huminsäuren wurden iTiTif>rbfl.1h 
einer Stunde in 100 ccm etwa 60® warme 6n. Salpetersäure einge- 
tragen. Nach zweistündigem Erwärmen des Reaktionsgemisches 
im siedenden Wasserbad wurden nun im Verlauf der nächsten 
12 Stunden etwa 60 ccm von dem dunkelroten Beaktionsgemisch 
abdestüliert. Wir fügten dann 60 ccm 6n. Salpetersäure zum 
Destülationsrückstand hinzu und destillierten in 6 Stunden weitere 
60 ccm ab. Nach nochmaligem Zusatz von 60 ccm 6 n. Salpeter- 
säure zum Destillationsrückstand wurden in 6 Stunden schließlich 
wieder 60 ccm abdestilliert, so daß die angewandten 20 g Humin- 
säuren im ganzen mit 200 ccm 6 n. Salpetersäure behandelt und vom 
Reaktionsgemisch etwa 160 ccm abdestiUiert waren. Bei der weiteren 
Aufarbeitimg der Beaktionslösung erhielten wir 8,0 ®/o Extrakt I 
(berechnet auf angew. Huminsäuren) und 17,0 ®/„ Extrakt ü. Aus 
Extrakt I konnten in der bekannten Weise 0,8 g (4®/o berechnet 
auf angewandte Huminsäuren) des oben erwähnten gelben kristalli- 
sierten Körpers isoliert werden. 

3. Versuch: In 100 ccm 60® warme 6 n. Salpetersäure wurden 
20 g Huminsäuren portionsweise eingetragen. Nach Beendigung der 
ersten Gasentwicklung wurden zu der Reaktionsflüssigkeit noch 
60 ccm 6n. Salpetersäure hinzugefügt und etwa 70 ccm langsam 
abdestilliert Nach Zugabe von weiteren 60 ccm 6n. Salpetersäure 
zum Destillationsrückstand wurden dann noch 60 ccm übeip;etrieben. 
Die Ausbeute an Extrakt I betrag 8,3®/©] berechnet auf ange- 

‘und „ „ n ] 7,9®/oj wandte Huminsäuren. 

Extrakt I lieferte eiae Ausbeute von 1®/© der gelben Substanz 
(bei’echnet auf angewandte Huminsäuren). 

Versuche, die Ausbeute an der „gelben Substanz“ dadurch 
zu erhöhen, daß die Extrakte n mit 6n. Salpetersäure nachbehandelt 
wurden, fielen negativ aus. Wir erhielten hierbei nur orangerote 
weiche bezw. feste mehr oder weniger klebende lackartige Produkte, 
die die kristallisierte gelbe Verbindung nicht enthielten. 

4. Versuch: In der Annahme, daß möglicherweise durch eine 
stufenweise Einwirkung der Salpetersäure der gelbe Körper in 
größerer Ausbeute zu erhalten wäre, haben wir dann 20 g Humin- 
säuren mit 100 ccm 6 n. Salpetersäure zunächst eiae halbe Stunde 

' auf dem Wasserbade behandelt und das Reaktionsgemisch ohne 
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zii filtrÜM’ßn iin Perforator mit Ä-tOier ausgezogen. Extrakt I betrug 
1,8 “/o, Extrakt II etwa 9,0 ®/o. Beide Auszüge stellten glänzende, 
dnrcLscheinende Lacke dar, die die gewünschte Substanz nicht 
enthielten. Der Extraktionsrückstand wurde dann nach dem Ver- 
jagen des Ätliei*H bis zur voUständigen Lösung der rotbraunen Masse 
auf dem Wasserbad erwärmt. Die Extraktion mit Äther im Per- 
forator lieferte 6,8% Extrakt I und 6,4% Extrakt H, die bei der 
weiteren Untersuchung den gelben Körper nicht ergaben. Nach 
weiterem fünfstündigen Erhitzen des Extraktionsrückstandes zum 
schwachen Sieden erhielten wir 0,2% Extrakt I und 0,8% ExtraktH; 
die gelbe Verbindung konnte jedoch nicht gefaßt werden. Nach 
Zusatz von 10 ccni Salpetersäure zum Extraktionsrückstand und 
zehnstündigem Erhitzen über freier Elamme wurden noch 0,8% 
Extrakt I und 1 "/o Extrakt n erhalten, die die gelben Köi’per eben- 
falls nicht enthielten. 

Wie bei Vei’such 3 führte auch Mer die Nachbehandlung der 
Exti*akt(^ I bezw. n mit 5 n. Salpetersäui“e nicht zu der gelben Ver- 
bindung. 

EbeiLso wie die fraktionierte Behandlung der Huminsäuren 
mit Salpetersäure nicht iin gewünschten Sinne verlief, führten auch 
die Versuche zu keinem positiven Ergebnis, bei denen wir im Ver- 
gleich zu den Versuchen 1 — 3 Versuchsdauer und Temperatur sowie 
die Mengenverhältnisse in der verschiedensten Weise variierten. 
Wir erhielten bis auf die unterschiedliche Ausbeute an den Extrakten 
I und n, die zusammen etwa zwischen 16 — 28% schwankte und 
im Dui'cdischuitt etwa 24®/o betrug, neben mehr oder weniger 
Oxalsäure stets nur die bekannten lackartigen Produkte^). Und 
zwar ergab die zehnstündige Einwirkung von 5 n. Salpetersäure hei 
Wasserbad temperatur 30,9% Extrakt I 4-11, die 20stündige Ein- 
wirkung bei Siedetemperatur nur 16,1% Extrakt I und II. Die 
gleichen Ei’gebnisse erhielten wir auch, als wir kolloidfreie reine, 
nach der von Sven Odön angegebenen Methode*) dargesteUte 
Huminsäuren veiwendeten. Nach der Behandlung von 20 g der 
gc^reinigton Huminsäuren unter den im Versuch 2 angeführten Ver- 
suchsbedingungen erhielten 

wir 6,6% Extrakt l1 berechnet auf ange- 
und 16,6% „ nj wandte Huminsäuren 

Donatli TOd Brlunlioli, Ohem. Ztg. 28, 181 (1904). 

*) Die. EiminBaiiren, 8. 54 n. f. (1919). 
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mit den bekannten Eigenschaften. Die Extrakte enthielten nicht 
die kristallisierte gelbe Verbindung. 

6. Versuch: Als wir dagegen zweimal je 10 g Huminsäuren 
etwa 10 Stunden mit 6n. Salpetersäure über freier Flamme zum 
schwadien Sieden erhitzten und die vereinigten Beaktionsflüssigkeiten 
im, Wasserdampfstrom langsam fast bis zur Trockene einengten, 
erhielten wir 1,16 g Extrakt I (6,8 “/o), der neben einem matten 
lackartigen Produkt in der Hauptsache aus gut ausgebildeten in 
strahligen Aggregaten angeordneten Kristallen des gelben Körpers 
bestand und 1 g (6 ®/o) reine gelbe Substanz lieferte, sowie 3,24 g 
(16,2 ®/o) Extrakt n. 

6. Versuch: Einwirkung von 6 n. Salpetersäui’e auf das durch 
Behandlung der Huminsäuren mit kpnz. Salpetersäure D 1,6 erhaltene 
Beaktionsprodukt („Nitrohuminsäuren“). 

Bei der Behandlung von 20 g des lufttrockenen Beaktions- 
produktes (S. 230) mit 60 ccm warmer 6 n. Salpetersäure verlief die 
Bnaktion ebenso wie bei Anwendung der ursprünglichen Humin- 
säuren. Unter lebhafter Gasentwicklung wandelte sich das ange- 
wandte' Material in eine schwarze schmierige Masse um, die dann 
in Lösung ging. Nach 20 ständigem Erhitzen über freier Flamme 
zum gelinden Sieden, wobei 20 ccm abdestilliert wurden, erhielten 
wir bei der Extraktion ün Perforator neben braunen amorphen 
Produkten 

9,7 /o Extrakt jjerechnet auf angewandtes Material 
und 21,7®/o , IIJ ^ 

mit den bekannten Eigenschaften. Weder aus ihnen noch aus ihren 
durch Nachbehandlung mit Salpetersäure erhaltenen B.eaktions- 
produkten gelang es uns, außer Oxalsäure, eine identifizierbare 
Substanz zu isolieren. 

7. Versuch: Wie aus den bisher mitgeteilten Versuchser- 
gebnissen hervorgeht, werden die Huminsäuren bei der Einwirkung 
von 6n. Salpetersäure im allgemeinen zu Produkten abgebaut, die 
nach ihren allgemeinen Eigenschaften wohl in die Beihe der Nitro- 
phenole gehören, jedoch nur unter gewissen Versuchsbedingungen 
gut kristallisierende Nitroverbindungen liefern. Wir untersuchten 
daher, ob sich nach der Behandlung der Beaktionsprodukte mit 
Nitriersäure kristallisierende Nitroverbindungen isolieren ließen. 
20 g Huminsäuren wurden mit 6 n. Salpetersäure solange auf dem 
Wasserbad erwärmt, bis nahezu vollständige Lösung eingetreten 
war. Der ungelöste, braune, amorphe Bückstand betrug 2,6 ®/o vom 
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aDgewändten Material. Die dnntelxotbraiuie voin Rtie ks t ap d ab- 
gescblenderte Lösung wurde dann unter beständigem Umrttliren j 

auf dem Wasserbad bis zur Bildung rotbrauner Dämpfe eingeengt. ! 

Bei weiterem Eindampfen ging der bis dabin zähflüssige und in i 

Wasser leicht lösliche ländampfrtlckstand in ein orangerotes, festes, j 

leicht pulverisierbares und in Wasser nur teilweise lösliches Produkt I 

Uber. Nach Zugabe von etwas Salpetersäure gingen jedoch auch 
die ungelöst gebliebenen rotbraunen Flocken wieder in Lösung. i 

Der so erhaltene orangerote B.ückstand wurde in kalte ( — 10®) Nitrier- ! 

säure (100 g Salpetersäure D 1,4 und 200 g Schwefelsäure D 1,84) | 

gegossen und das Gemisch bis zur völligen Lösung des B<eaktions- 
produktes gerührt. Nach zwöHstündigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur wurde das B-eaktionsgemisch einmal auf Eis gegossen 
und ein anderes Mal noch einige Zeit auf dem Wasserbad erwärmt 
Außer den durch Äther extrahierbaren lackartigen Produkten haben 
wü* jedoch in keinem Palle irgendwelche bemerkenswerte Be- ; 

aktionsprodiikto erhalten. 

Auch bei weiterer Einwirkung von 6n. Salpetersäure auf die 
mit Äther ausgezogene und von den hierbei ausgefallenen braunen 
amorphen Massen abfiltrierte salpetersaure Beaktionslösnng wurden 
außer geringen Mengen des bekannten Lackes keine anderen j 

Beaktionsprodukte erhalten. Dagegen geben die braunen amorphen j 

Massen bei der Einwirknng von 6 n. Salpetersäure unter den auf | 

Seite 214 angebenen Yersuchsbedingungen noch beträchtliche Mengen I 

(22,9 ®/o) durch Äther extrahierbare Substanzen von derselben Be- 
schaffenheit, wie die lackartigen Produkte. | 

t 

c) Untersuchung der lackartigen. Produkte. ! 

j 

Von den Beaktionsprodukten, die wir bei der Einwirkang von 
Salpetersäure auf Huminsäuren erhielten, haben wir nur die Äther- 
auszüge und die kristallisierte gelbe Yerbindnng einer näheren 
Untersuchung unterzogen. 

Zim Untersuchung der Extrakte I und n wurden diese 
in Anbetracht der nahezu völligen Übereinstimmung ihrer all- 
gemeinen Eigenschaften vereinigt. Sie stellten ein glänzendes, 
durchscheinendes, dunkelrotes, weiches Produkt dar, das bei Wasser- 
badtemperatur leicht beweglich wurde. Gegen Lackmus reagierte 
es sauer; es besaß einen intensiv bitteren Geschmack und färbte 
Wolle gelb. In Wasser und den meisten organischen Lösungs- 
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mitteln, mit AnsnaJime von Petrolätlier und Tetrachlorkohlenstoff 
war es bis anf geringe Mengen gelber Mocken leicht IösUcIl ln 
A^lkftli und Pyridin ging ^ mit dunkler Farbe leicht in Losung. 
Die wässerige Lösung des Extraktes ([ + II) wurde durch Kalium- 
Oyanidlösung braunrot gefärbt. 

Nach den allgemeinen Eägensciiaften durfte der Extrakt 
(1 n) nitrophenolartlge Substanzen enthalten, die anscheinend 
auch schon von Montanari^) sowie von Donath und Bräunlich®) 
beobachtet, jedoch nicht näher untersucht worden sind. Wir 
haben zunäc^t Versuche unternommen, um mittels der Wasser- 
dampfdestUlation, der fraktionierten Eüstallisation der Bariumsalze 
und der DestiUation im hohen Vakuum aus diesen anscheinend aus 
mdireren Spaltstttcken der Huminsäuren bestehenden Beaktions- 
produkten einheitliche Bestandteile zu isolieren. 


20 g Extrakt lieferten bei der Waeserdampfdestillation : 



%) einea DestillationBrflokatand; dieser 
bestand aus 


a) dunklen, balbfesten Produkt. Bei 
der Behandlung mit Äther lieferte es 



»i) 0,8 g 

(1,8 ®/o) 

alkohoUBsliohen, 
dunkelbraunen, 
gUnienden, qprSden 
Bflckatandea. 


a,) 4,49 g 
(98,6 Vo) aines 
harten, gl&nzenden, 
laokartigen, roten 
Produktes. 


b) ein farbloses, wässeriges Destillat, 
dem mittels Äther 0,38 g (1,7%) 
eines klaren, rBtlichgelben, eaterartig 
riechenden Ols entaogen werden konnte. 


b) einer dunkelroten, intensiv gelb fix- 
benden Plflssig^eit; bei der drei- 
maligen Extraktion mit je 50 ccm 
Äther erhielten wir 


bl) 4,2 g 

(91,0 7o) 

braunroten, stark 
sauren, weichen, 
sehr bitter 
schmedkenden 
Extraktions- 
T&dkstandes 
(Substana A). 


b,) 8,89 g 
(44,6%) eines 
klaren, roten, 
gl&naenden, duroh- 
siohtigen, weichen 
Extrakts 
(Substanz B). 


Substanz A lieferte bei der Behandlung mit Zinn und kon- 
zentrierter Salzsäure eine schwach gelbliche Flüssigkeit. Als sie 


0. 1906 I, 20. 

■) Ohem. Zig. 28, 181 (1904). 
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nacli Entfemimg des Z^T^Tls mittels Sdiwefelwasserstoffs zur Ge- 
wimumg des KediiktionsprodTiMes bei Wasserbadtemperatur im 
VakuTim eingedampft wurde, schied sich eine reichliche Menge 
dunkler, huminsäureartiger Massen ab, aus denen auch nach dem 
Abfiltrieren und Eiuengen des Filtrats in Gegenwart von Schwefel- 
dioxyd nur dunMe Schmieren erhalten wurden. 

Ebensowenig gelang es uns, ans Substanz B mittels Calcium-, 
Barium- und Bleiacetats gut definierbai’e Substanzen zu isolieren; 
wir erhielten in allen Fällen eine teils feste, teils ölige Substanz 
ohne besondere Kennzeichen. 

Wir haben weiterhin eine wässerige Lösung des Extrakts 
(I -f- n) mit Bariumhydroxyd übersättigt, die unlöslichen, braunen 
Bariumsalze von der klaren, roten Lösung abfiltriert und das 
Filtrat auf dem Wasserbad zur HMfte eingeengt. Die hierbei aus- 
fallenden, amoiphen, hellbraunen bis orangeroten Bariumsolze wurden 
abfiltriert und das Filtrat wieder zur Hälfte eingeengt und diese 
Operation noch einmal wiederholt. Die erhaltene, gegen Lackmus 
neutral reagierende rote Mutterlauge (20 ccm) von der letzten 
Fraktion lieferte beim weiteren Eiuengen nur ein amorphes, gelbes 
Produkt, wie sie die dritte Fraktion ergeben hatte. Die Mutter- 
lauge sowohl wie die Fraktionen I — ^IH besaßen ein starkes Färbe- 
vermögen und einen intensiv bitteren Geschmack. Beim Auskochen 
mit Alkohol lieferte Fraktion I eine orangeiute, Fraktion n und HI 
nur schwach gelb gefärbte Auszüge. Die Extrakte bestanden bei 
I und n aus orangeroten öligen bis lackartigen Produkten, bei III 
und rv aus geringen Mengen kristallisierter Substanzen. 

Extrakt I und n (6,4 g) wurden der Destillation im Vakuum 
(0,5 mm) unterworfen. Von 170® an ging eine farblose, leicht 
bewegliche Flüssigkeit über, die sich in der mit Wasser gekühlten 
Vorlage ansammelte. Die Destillation wurde bis 200® foitgesetzt, 
wobei das Destillat dickflüssiger wurde. Da bei 200® Zersetzung 
eintrat, so wurde die Destillation nicht weiter fortgeführt. In 
der mit Wasser gekühlten Vorlage hatte sich eine Flüssigkeit konden- 
siert, die esterartigen Geruch besaß und in kaltem Wasser schwer, 
in heißem Wasser mäßig löslich war. Die wässerige Lösung 
wurde durch KaJiumcyanid kirschrot gefärbt. Der ursprüngliche 
Extrakt nimmt dagegen unter gleichen Umständen eine rot- 
braune Färbung an. Das im Ansatzrohr kondensierte Produkt war 
dickflüssig, hellgelb und verhielt sich gegen KaJiumcyanid wie 
die eben beschriebene Flüssigkeit. In der mit flüssiger Luft ge- 
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kühlten Vorlage hatten sich 160 ecm Gas mit 20,4 ®/o Kohlensäure 
sowie eine stark saure Flüssigkeit kondensiert. Der DestUlations- 
rückstand (3,9 g) bestand neben einem dunklen, zähflüssigen öl in 
der Hauptsache aus einem tief dunklen, glänzenden Produkt, das 
sich in siedendem Alkohol bis auf eine geringe Menge brauner 
Flocken löste. Somit war weder durch die WasserdampfdestUlation, 
noch auf dem Wege über die Bariumsalze, noch durch die Destil- 
lation im Vakuum die Abtrennung von einheitlichen Substanzen zu 
erzielen. Die Versuche ergaben immerhin eine rohe Trennung in 
Substanzen von verschiedener Beschaffenheit, die jedoch alle im 
wesentLLchen nitrophenolartigen Charakter besaßen. 

Die Extrakte I + n enthielten 61,0 ®/o C, 3,9 ®/o H und 
3,9 ®/o N. Der verhaltiiismäßig niedere Stickstoffgehalt deutet 
darauf hin, daß entweder Substanzen vorliegen, die in einem großen 
Molekül nur wenig Nitrogruppen enthalten, oder daß neben nitrierten 
Produkten auch noch stiekstoffreie Oxydationsprodukte vorhanden 
sind. Wir versuchten, die Nitroprodukte durch verschiedene Bä- 
duküonsmittel zu Aminoverbindungmi zu reduzieren. Die Beduktion 
der Extrakte (E II) mit Hydrosulfit führte besonders in der 
Wärme nur zu schwarzen, huminsäureartigen Produkten. Über die 
Einwirkang von Zion und Salzsäure ist im Vorstehenden bereits 
berichtet worden. Jodwasserstoffsäure (D 1,71) ergab nach drei- 
stündigem Ekhitzen von zweimal je 1 g Extrakt mit 3 ccm und 
1 g rotem Phosphor im Einschlußrohr eine rotbraune Flüssigkeit, 
an deren Oberfläche sich emige Tropfen eines rotbraunen Öls an- 
gesammelt hatten, und eine dunkle, amorphe Masse, die mit kohle- 
artigen Partikeln durchsetzt war. Das öl war mit Wasserdampf 
flüchtig und wurde von konzentrimter Salpetersäure ziemlich heftig 
angegriffen. 

Bei allen Versuchen, die Nitrogruppen zu reduzieren, wurden 
Produkte erhalten, die sich wie Aminophenole als unbeständig er- 
wiesen, so daß unsere Annahme, daß Extrakt I und II Substanzen 
mit Nitrophenolcharakter enthalten, als durchaus berechtigt er- 
scheint. 

Wir haben fernerhin Versuche unternommen, durch Einwirkung 
von AlkB.li die in den Extrakten I und n vorhandenen Reaktions- 
produkte weiter abzubauen, und hofften, auf diese Weise zu identi- 
fizierbaren Substanzen zu gelangen. 

20 g Extrakt 3 Stunden mit 100 ccm einer konzentrierten 
Sodalösung auf 200® erhitzt, lieferte etwa 660 ccm Gas, das im 
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wesentlichen ans Kohlensänre bestand, und eine dunkle ßeaktions- 
lösung, die wir nach dem Ansäuern mit Schwefelsäure durch Wasser- 
dampfdestUlation in ^ Destillat und einen DestiUationsrllckstand 
zerlegten. Das farblose, gegen Lackmus sauer reagierende Destillat 
enthielt geringe Mengen eines farblosen Öls und gab mit Eisen- 
chlorid Essigsäurereaiktion. Der Destülationsrückstand lieferte bei 
der Extraktion mit Äther im Perforator 2,2 g einer dunhelrotbraunen, 
klebenden Masse und enthielt 6,7 g eines huminsäureart.igen Pro- 
duktes. Bei der dreistündigen Druckerhitzung von 6 . g Extrakt 
mit 20 ccm konzentrierter Sodalösung bei 400 “ erhielten wu' neben 
880 ccm Gas mit 70 ®/ü COs eine gelbliche, teerig riechende, wässerige 
Flüssigkeit, in der sich ein kohliges, amorphes Produkt, dessen 
ätherischer Auszug eine gelbe Lösung mit grüner Fluoreszenz dar- 
steUte, abgeschieden hatte. Bei der Wasserdampfdestillation des 
mit Schwefelsäure angesäuerten B-eaktionsproduktes erhielten wir 
auch hier außer einer geringen Menge des oben erwähnten farb- 
losen Öls und etwas Essigsäure keine weiteren Destillationsprodukte. 
Der kehlige Rückstand betrug etwa 2 g und lieferte bei der 
trockenen Destüla-tion etwas Teer. 

20 g Extrakt mit 100 ccm konzentrierter Bariumbydroxydlösung 
3 Stunden auf 200® erhitzt, gaben 300 ccm Gas mit 81®/o COs und 
eine dunkle Reaktionsflüssigkeit, die bei der Ätherextraktion im 
Perforator 1,12 g emes welchen, braunen, glänzenden, undurch- 
sichtigen Extraktes lieferte und 7,6 g eines matten, braunen, humin- 
säureartigen Produkts enthielt. 

Die Einwii’kung von Basen führt> also nicht einen Abbau, 
sondern eine Rückbildung zu huminsäureartigen Substanzen herbei. 

Durch längeres Erwärmen mit 6 n. Schwefelsäure wurde der 
Extrakt nicht verändert. Die Beliandlung mit rauchender Schwefel- 
säure bei Zimmertemperatur fühi^ nur zu amorphen, gelben bis 
braunen, unbestimmten Produkten. Auch nach der Ein Wirkung 
von konzentrierter Salpetersäure auf Extrakt I und II bezw. auf 
das mittels Essigsäureanhydrid erhaltene dunkle, amorphe Reaktions- 
produkt, erhielten wir nur Substanzen, die sich in ihren allgemeinen 
Eigenschaften nur wenig vom Ausgangsmaterial unterschieden. 

Brom Wasser erzeugte in der klaren, wässerigen Lösung des 
Extraktes einen gelben, flockigen, etwas schmierigen, bromhaltigen 
Niederschlag. Auch hier gelang es uns nicht, gut charakterisierte 
Substanzen zu erhalten. 
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d) Untersuchung der gelben kristallisierten Substanz. 

Die ia einzelnen Fällen erhaltene gelbe Substanz wnrde in 
der Weise isoliert, daß die jeweiligen Extrakte I durch wenig 
kalten Äther von dem orangefarbenen lackartigen Produkte befreit, 
die zurückbleibende gelbe kristallmische Substanz in wenig kaltem 
Wasser auf genommen und die Lösung von etwa noch ungelösten 
Elocken abfiltriert wurde. Nach dem Kochen der wässerigen Lösung 
mit Tierkohle erhielten wir die Substanz schließlich in Form von 
rein gelben Nadeln, die sich in Petroläther, Chloroform, Benzol 
und Chlorbenzol nicht, in Äther sdir schwer, leicht dagegen in 
Eisessig, Alkohol, Essigester und Aceton und besonders leicht in 
Wasser lösten. Die Substanz kristalMerte aus Eisessig in kleinen 
zu Drusen vereinigten Nadeln, aus Wasser in langen gelben Nadeln, 
die beim Trocknen im Vakuum bei 80 ® Wasser abgaben und da- 
bei ihre KristaHstmktnr verloren; aus Alkohol wurde sie durch 
Fällung mit Chloroform in sehr gut ausgebildeten langen gelben 
Nadeln, aus Bssigester durch Fällung mit Petroläther in kleinen, 
•oft zu Büscheln vereimgten Nüdelchen, aus Aceton durch Fällung 
mit Chloroform in langen dünnen Nadeln erhalten. Aus der 
wässerigen Lösung wird sie durch verdünnte und konzentrierte 
Balzsäure als ein hellgelber, amorpher, flockiger Niederschlag ge- 
fällt, der beim Erwärmen in ein wasserunlösliches, schmieriges 
Produkt übergeht. Die wässmige Lösung der gelben Substanz 
färbt Wolle gelb, wird durch Kaliumcyanid purpuirot gefärbt und 
besitzt einen intensiv bitteren Geschmack. In Alkalien löst sich 
die Substanz leicht mit gelber Farbe und liefert ein schwer- 
lösliches Kalimusaly. . Beim langsamen Erhitzen im Kapülarrohr 
schmilzt sie nach vorherigem Sintern bei 267° unter Gasentwick- 
lung zu einer braunroten Flüssigkeit. Beim Erhitzen auf dem 
Platinblech verpufft sie nach vorhergehendem Schmelzen unter 
Feuererscheinung und Binterlassung von Kohle. 

Die Elementaranalyse dar Substanz verursachte Schwierig- 
keiten. Es hinterbheb stickstoffhaltige Kohle, die auch bei stärkstem 
Erhitzen nicht vollständig verbrannte, so daß die Kohlenstoffwerte 
zum Teil zu niedrig ausfielen. 

1. 2,893 mg Substanz gaben 2,840 mg COj und 0,400 mg H*0; 

2. 3,045 mg Substanz, mit Kupferoxyd gemischt, gaben 3,090 mg 

00* und 0,515 mg HiO; 

iGei. AbbaodL ■. Eeofitnla du Kohle. 6. 
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3. 3,190 mg Substanz gaben, imt Bichromat yerbranut, 3,325 mg 

COa und 0,486 mg HaO; 

4. 4,606 mg Substanz gaben bei 769,4 mm nnd 26 " 0,6468 ccm 

Stickstoff. 

Gefunden: 1. 28,68% 0, 1,66% H; 

2. 27,68% C, 1,89% H; 

3. 28,43% C, 1,70% H; 

4. 16,46% N. 

Die bei der Elementaranalyse erhaltenen Werte stimmen auf 
eine Verbindung Ca Ha Ob Na + %HbO, die 28,36% 0, 1,69% H 
nnd 16,66 °/o N verlangt. Wie bereits oben erwähnt, gibt die ans 
Wasser kristallisierte Substanz bei 80*^ Wasser ab; anscheinend 
tritt jedoch bei dieser Temperatur keine vollständige Entwässerung 
der Verbindung ein. 

Die Bestimmung der Nitrogruppen nach der Methode 
von- Knecht nnd Hibbert^) ergab 67,8 % NOi bezw. 17,6 % N. 
Nach dem Erwärmen von . 10 ccm einer wässerigen Lösung von 
0,1039 g der bei 106® getrockneten Substanz in 60 ccm Wasser mit 
60 ccm einei’ Titanchloridlösung, die 63,84 ccm einer mit Kalium- 
permanganat oxydierten Lösung von 19,79 g Mohrschem Salz in 
600 ccm entsprachen, wurde zum Zurticktitrieren 38,12 ccm der 
Eisenlösung verbraucht. 60 ccm einer Lösung von 9,9136 g Mohr- 
schem Salz in 260 ccm Wasser verbrauchten 61,67 ccm 0,09683 n. 
Kaliumpermanganat. 

Als zur Gewinnung der Aminoverbindung 0,6 g der Sub- 
stanz mit 1,2 g Zinn und 20 ccm konzentrierter Salzsäure etwa 
eine Stunde auf dem Wasserbad erwärmt wurden, erhielten wir 
eine nahezu farblose Lösung, aus der sich beiim Erkalten das farb- 
lose Zinndoppelsalz in derben gut ausgebildeten Kristallen abschied. 
Nach dem Zersetzen des in verdtinnter Salzsäure gelösten Doppel- 
salzes durch Schwefelwasserstoff erhielten wir ein vollkommen 
farbloses klares Eiltrat, das sich beim längeren Einleiten von 



dunkler färbte und sich schließlich -unter Abscheidung schwarzer, 
huminsäureartiger, aschefreier Flocken vollkommen zersetzte. 


Hans Meyer: Analyse und EonsiitatlonBetrmittdTing orgulsidier Verbindnngen, 
a. A.iiflag^ S, 982 ( 1909 ). 
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Die yon tms erhaltene gelbe kristallisierte Verbindmig ist 
somit als ein Nitrophenol anznsprechen. Mit 2, 4, 6-Trmitroresorcin 
(StyphninsäTire), anf welches die Analysen stimmen, ist sie nicht 
identisch; wir yermuteten daher zuerst, daß wir Hexanitrodiresorcin 
yorliegen haben und stellten uns dieses nach Benedikt und Julius') 
her. Das Hexanitrodiresorcin ist, wie auch unsere Substanz, in 
Wasser ungemein leicht löslich, stimmt in seinen Lösüchkeits- und 
Kristallisationsyerhältnissen mit unserer Substanz überein, schmeckt 
aber nicht bitter, yeipufft im Kapillarrohr bei 230 “ ohne zu 
schmelzen und wird beim Erwärmen mit konzentrierter und yer- 
dünnter Salzsäure nicht yerändert. Bei der Behandlung mit 
und Salzsäure liefert es auch ein farbloses kristallinisches Zinn- 
salz, das sich beim Erwärmen in schwach salzsaurer wässeriger * 
Lösung unter allmählicher Dunkelfärbung und unter Abscheidung 
brauner huminsäureartiger Flocken zersetzt. Beim Erhitzen an 
der Luft yerpufft es nur schwach. Hexanitrodiresorcin lag somit 
in unserem Fall nicht yor. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung der gelben Verbindung 
nach der Methode yon East®) ergab für 0,0083 g Substanz, in 
0,1010 g Kampher gelöst, eine Schmelzpunktsdepression yon 11°. 

Mol.-Gew. gefunden 271. 

Berechnet für Ca Ha Ob Ns + '/aHaO : 264,06. 

Nach der Analyse und Molekulargewichtsbestimmung müssen 
wir daher die ^istallisierte gelbe Substanz als ein der Styphninsäure 
isomeres Trinitrodioxybenzol betrachten. . Die bei der Ein- 
wirkung yon 6 n. Salpetersäure auf Huminsäuren entstehenden 
lackartigen Produkte enthalten somit Nitrophenole und man kanu 
unter gewissen Yersuchsbedingungen eine in diese Gruppe gehörige 
und als ein Trinitrodioxybenzol erkannte Verbindung in kristalli- 
sierter Form fassen. Die schon oben erwähnte Schwierigkeit, die 
Versuchsbedingnngen so festzulegen, daß unter allen Umständen 
die kristallisierte Substanz in derselben Ausbeute erhalten wird, ist 
ein Beweis für die große Empfindlichkeit der beim oxydatiyen Ab- 
bau der Huminsäuren in Frage kommenden Phenole gegenüber einer 
weiteren Einwirkung yon Salpetersäure, wie sie ja den Phenolen 
im allgemeinen eigen ist®), und berechtigt zu der Annahme, daß das 

M. 5, 178 (1884). 

B. 66, lOßl (1982). 

*) Tiemann, B. 8, 1181 (1876). 
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dem kristallisierten Nitroköi^er zugrunde liegende Dioxybenzol in 
wesentUcli größeren Mengen im Huminsäuremolekdl enthslten ist, 
aJs man ans den Ausbeuten an Nitroprodukten schließen kann. 

Ob das Yon uns erhaltene Trinitrodioxybenzol mit dem von 
Guignet^) durch Einwirkung von Salpetersäure auf Steinkohle 
gefundenen Trinitroresorcin identisch ist, kOnnen wii^ nicht ent- 
scheiden, da Guignet seine Verbindung nicht genauer charakteri- 
siert hat. 


II. Einwirkung von 2,5 n. Saipetersäure. 

Die Eeaktion verlief hier im allgemeinen so wie bei der Ver- 
wendung von B n. Salpetersäure. Jedoch setzte sie nicht so stürmisch 
ein und bedurfte auch einm* größeren Wärmezufuhr. Bei der Be- 
handlung mit der 6 fachen Menge 2,6 n. Salpetersäure war auch 
nach 2 stündigem Erhitzen ein großer Teil noch ungelöst, und ging 
erst auf weiteren Zusatz von 2,5 n. Salpetersäure in Lösung. Die 
Ausbeute an Extrakt I -f- II betrug hier 23,8 “/o. In den allge- 
meinen äußeren Eigenschaften glichen die liierbei erhaltenen Efcxtrakte 
sowie auch die anderen Keaktionsprodukte vollkommen den Produkten, 
die wir bei der Einwirkung von 5 n. Salpetersäure erhalten hatten. 

Trinitrodioxybenzol konnte unter diesen Versuchsbediugungen 
nicht erhalten werden. 


III. Einwirkung von konzentrierter Saipetersäure. 

A. Dichte 1,4. 

a) Bei Zimmertemperatur. 

Wurden 10 g Huminsäuren bei Zimmertemperatur in kleinen 
Portionen nach der Vorschrift von Malkumesius und Albert in 
kalte konzentrierte Salpetersäure D 1,4 eingetragen, so trat im Ver- 
gleich zu dem Versuch mit konzentrierter Salpetersäure D 1,6*) be- 
deutend langsamer eine vollständige Lösung ein. Die Eeaktions- 
lösung lieferte, in Wasser gegossen, 8,1 g eines rotbraunen amorphen 
Niederschlages, von dem 1,3 g (16%) in heißem Aceton unlöslicli 
waren. Die Beaktion war somit in einem etwas anderen Sinne ver- 
laufen als bei der Verwendung der stärkeren Säure. 


a r. 88, 590 (1879). 
*) Sidie ireltor nuten. 
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b) Bei höherer Temperatur. 

Das aus 10 g Humiu säuren und 50 ccm Salpetm'säure D 1,4 
erhaltene Beaktionsgemisch wurde 24 Stunden sich selbst übeiv 
lassen und dann 24 Stunden auf dem Wasserbad erwärmt. In 
der klaren, dunkelrotbraunen Lösung entstand durch Yerdünnen 
mit Wasser kein Niederschlag. In der verdünnten Lösung er- 
zeugte auch Natriumacetat keinen Niederschlag und erst Blei- 
acetat gab in der nunmehr essigsauren Lösung einen gelbbraunen 
Niederschlag, der nach dem Zersetzen mit Schwefelwasserstoff 
und Eindampfen des Filtrats vom Bleiniederschlag zur Trockne 
eine in Äther unlösliche, teilweise kristallinische Masse lieferte. 
In Alkohol war sie zum Teil mit gelber Farbe löslich, jedoch 
enthielt der so gewonnene Ectrakt eine erhebliche Menge an- 
organischer Bestandteile. Der in Alkohol unlösliche Teil löste 
sich leicht in Wasser npt dunkler Farbe auf, beim langsamen Ab- 
dunsten der wässerigen Lösxing hinterblieb ein dunkelrotbrauner 
Kückstand, der äußerlich den Huminsäuren ähnelte, zum größten 
Teil aber aus Nitraten bestand. 

c) In Eisessig. 

Zu 20 g Huminsäuren, in 66 ccm Eisessig suspendiert, wurden 
nach und nach 35 ccm konz. Salpetersäure D 1,4 hinzugefügt. Die 
noch erhebliche Mengen Ungelöstes enthaltende B.eaktionsflüssigkeit 
wurde 16 Stunden auf dem Wasserbad erwärmt und die tiefdunkel- 
rote B.eaktLon8lösung, die datin nur mehr wenig Ungelöstes enthielt, 
folgendermaßen aufgearbeitet. 

Die Hälfte lieferte nach der Behandlung mit Wasserdampf 

4,0 /o Extrakt I | a^if angewandte Huminsäuren 

und 24,2 Vo Extrakt H '■ 

mit den bekannten Eigenschaften. 

Der Best wurde mit 17 ccm konz. Salpetersäure D 1,4 und 
20 ccm Essigsäureanhydrid noch weitOTe 30 Stunden auf dem Wasser- 
bad erwärmt. Die Hälfte der erhaltenen Beaktionslösung ergab 
bei der Extraktion im Perforator nur die lackartigen Produkte. 
Von dem Best wurden in 10 Stunden 26 ccm abdestüliert. Durch 
Äther konnten aus der erhaltenen Beaktionslösung ebenfalls nur 
die bekannten lackartigen Produkte gewonnen werden. 
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B. Diohte 1,5. 

Bei Zimmertemperatur:, a) Bei Verwendung von konz. 
Salpetersäure D 1,6 erhielten wir nach dem Abschleudem, Auswaschen 
und Trocknen auf Ton das von Malkumesius und Älhert be- 
schriebene Beaktionsprodukt in einer Ausbeute von 77,6%. In 
Aceton war es etwa doppelt so leicht löslich wie. in AlkohoL Wir 
fanden, daß das B.eaktionsprodukt zum Teil aus der alkoholischen 
Lösung beim Sättigen mit Salzsäuregas in verhältnismäßig leicht 
filtärierbarer Form ausfiel. Wir haben dieses Verfahren zur Keini- 
gttug der „Nitrohumiusäuren“ angewandt. 

Beim Sättigen der in einer Kältemischung gut abgddihlteu 
alkohschen Lösung mit Salzsäuregas ^hielten wir ein rotbraunes 
Pulver (26% berechnet auf angewandte Huminsäuren), das beim 
Absaugen und Nachwaschen mit trockenem Äther zuerst schmierig, 
dann pulverig trocken wurde. Im Soxhlet 4 Stunden mit Äther 
extrahiert, erliielten wir neben einem ungelöst gebliebenen Bück- 
stand (84,6% berechnet auf angewandte Substanz) 16,2% eines 
glänzenden, rotbraunen, durchsichtigen, lackartigen bei Wasserbad- 
temperatur nicht schmelzbaren Extraktes. 

Aus der im Vakuum eingeengten, salzsauren, aJkoholisdien 
Mutterlauge fiel bei erneutem Eiuleiten von Salzsäure ein helleres 
rotbraunes Produkt aus, dessen Menge nach dem Waschen mit Ätlier 
und Trocknen über Kaliumhydroxyd im Vakuum 4,9 g betrug (24,6% 
berechnet auf angewandte Huminsäuren). Aus der Mutterlauge 
konnten durch Fällen mit Wasser noch 10% (berechnet auf an- 
gewandte Huminsäuren) des Nitroproduktes wieder gewonnen werden. 
Das durch Salzsäuregas gefällte Nitroprodukt enthielt 3,4% Stick- 
stoff, 53,9% Kohlenstoff, 3,8% Wasserstoff, 0,61% Asche und 
6,66% MethosyL 

Die Werte für Kohlenstoff und Wasserstoff waren somit 
niedriger als Malkumesius und Albert gefunden hatten, während 
der Stickstoffgehalt und die Menge der anorganisdien Bestandteile 
mit ihren Angaben gut übereLostimmt. Der im Vergleich zu den 
Huminsäuren hohe Methoxylgehalt ließ vermuten, daß entweder in 
diesem NitroköiTper sich ein methoxylhaltiger Bestandteil. angereichert 
hatte, oder beim Einleiten von Salzsäure in die alkoholische Lösung 
Veresterung eingetreten war. 

Im letzten Palle dürfte der aus Aceton mittels Salzsäure ge- 
fällte Körper diesen hohen Methoxylgehalt nicht aufweisen. 
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b) Mdl in gleicher Weise liergestelltes EeaMionsprodnkt 
(Ausbeute 61%, berechnet anf angewandte Hnimnsd,iiren) wurde 
daher in Aceton gelöst, in der Mite mit Salzsäure ‘ gefällt, ab- 
genutscht, zunächst mit trockenen Äther, der mit Salzsäure ge- 
sättigt war, und dann mit reinem trockenen Äther ausgewaschen. 
Das Beaktlonsprodukt stellte ein gelbbraunes, amorphes, dunkles 
Pulyer dar. 

Nach der Elementaranalyse enthielt es 0,35% Asche, 3,6% 
Stickstoff, 63,2% Kohlenstoff und 2,9% Wasserstoff. Sein Gshalt 
an Methoxyl betrug nur 0,84%. 

c) Je 10 g eines nach gleicher Yorschrift hergestellten Nitro- 
produktes wurden in 100 ccm Alkohol bezw. Aceton gelöst, in der 
Kälte mit Salzsäure gefällt und zunächst mit salzsäurehaltigem, 
(iftpii mit reinem Äther gewaschen, ln beiden Fällen erhielten 
wir in einer Ausbeute yon 38 % (berechnet auf angewandtes Eoh- 
produkt) ein gelbbraunes Pulyer, das über Kaliumhydroxyd bei 80 » 
im Yakuum bis zur Konstanz, getrocknet wurde. 

Es enthielt das aus 

Alkohol 1 Aceton 

gefällte Produkt 

2,7 % H und 63,8% C, 2,6 % H und 63,2% C, 

1,86 ‘’/o Methoxyl. 0,99 % Methoxyl. 

Es ergibt sich also, daß eine Yeresterung der Nitrohumin- 
säuren eintritt und somit die Möglichkeit für das Yorhandensein yon 
Oarboxyl gegeben ist. 

Die Einwirkung yon konzentrierter Salpetersäure auf Humin- 
säuren führt also zu dem bereits bekannten als Nitrohuminsäuren 
bezeichneten Produkte und bei weiterer Einwirkung auch zu Sub- 
stanzen, wie wir sie bei der Einwirkung yon 6 n. Salpetersäure 
erhalten haben. 

IV. Einwirkung von Nitriersäure. 

20 g Huminsäuren wurden portionsweise in eine eisgekühlte 
Mischung yon 60 g Salpetersäure D 1,60 und 100 g Schwefelsäure 
D 1,84 eingetragen. Es trat hierbei eine äußerst lebhafte Gasent- 
wicklung ftiu, die leicht ein Überschäumen bewirkte. 

Das B«eaktionsgemisch wurde dauu einige Zeit auf dem sieden- 
den Wasserbad erhitzt; jedoch auch nach längerem Erwärmen 
bestand es noch immer aus einer trüben, gelben Flüssigkeit. 
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Nach erneuter Zugabe von 60 g Salpetersäure D 1,6 wurde dann 
bis zur vollständigen Lösung weiter erwärmt. Die abgekühlte, 
dunkle Reaktionslösung lieferte auf Eis gegossen eine äußerst go- 
ringe Menge eines pulverigen, weißen Niederschlages und eine 
Lösung, der mit Äther in der üblichen Weise 8,4 o/o Gesamtextrakt 
entzogen werden konnte. Der Extrakt bestand sius Oxalsäure und 
den lackartigen Produkten. 

V. Einwirkung von 5 n. Salpetersäure auf künstliche Huminsäuren. 

a) Huminsäuren aus Hydrochinon. 

19 g der nach Eller^) dargesteUten Huminsäuren wurden in 
einzelnen Portionen in 90 ccm heiße 6 n. Salpeteraäure eingetragen. 
Die Reaktion verlief stürmischer als bei den natürliclien Humin- 
säuren. Bereits nach sechsstündigem Erwärmen auf dem Wasser- 
bad war klare Lösung eingetreten und die Gasentwicklung nahezu 
beendet. Bei der Extraktion mit Äther im Perforator erhielten 
wir aus dei* Reaktionslösung eine im Yergleich zu den natürlichen 
Huminsäuren etwas hellere Ätherlösung, aus dei* sich über Nacht 
1,6 g feste, derbe Emstalle von Oxalsäure abschieden und die 6,7 7o 
(berechnet auf angewandte Huminsäuren) Gesamtextrakt eigab, der 
neben wenig Oxalsäure in der Hauptsache aus den bei den natür- 
lichen Huminsäuren beobachteten l^artigen Reaktionsprodukten 
bestand. Auch bei der Nachbehandlung der Extrakte mit 6 n. 
Salpetersäure konnten keine identifizierbaren Produkte isolitart 
werden. Ln Vergleich zu den natürlichen Huminsäuren ist trotz 
der gelinderen Einwirkimg der Salpetersäure (Wasserbadtemperatiu') 
die Ausbeute an Gesamtextrakt bedeutend kleiner. 

b) Huminsäuren aus Zucker. 

1. 10 g Zuckerhumiusäuren gingen, 24 Stunden bei Zinimer- 
temperatnr mit 60 ccm 6 n. Salpetersäure sich selbst überlassen, in 
ein hellrotes, amorphes Produkt tther, das nach dem Trocknen auf 
Ton 9,2 g betrug. In seiaen allgemeinen Eigenschaften unterschi^ 
es sich nicht von dem Prodnkt, das wir aus den natürlichen Humin- 
säuren mittels konzentrierter Salpetersäure (D 1,5) erhalten hatten. 
Beim Übersättigen semer alkoholischen Lösung mit Salzsäure fielen 
26 o/o der angewandten Substanz als ein hellbrauner amorpher 

BreouBtoff-OihBinie 2, 139 (1981); B. 68, 1469 (1980). 
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Niederschlag mit 4,64 o/o N aus. Aus der Mutterlauge keimten 
durch Fällen mit trockenem Äther noch weitere 26 »/o desselben 
Produktes gewonnen werden. Es enthielt 4,37 o/o N. 

2. Beim Einträgen yon 20 g aus Bnhrzucker hergestellten 
Humiusuhstanzen in 100 ccm 6 n. warme Salpetersäure trat eine 
äußerst lebhafte Beaküon ein. Nach Beendigung der Gasentwick- 
lung wurde noch 10 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Beim 
Ausziehen der hellroten Beaktionslösung im Perforator mit Äther 
erhielten wir 

12 o/o Extrakt Il/v,,. jii-rr-» ^ 

und 8 o/o Extrakt n J angewandte Huminsäuren); 

die Extrakte besaßen, bis auf die etwas dunklere Farbe, die gleichen 
Eigenschaften wie die aus den nattlrlichen Huminsäuren gewonnenen 
Produkte. Identifizierbare Substanzen waren daraus nicht zu isolieren. 


Zusammenfassung. 

Bei der Einwirkung von 6 n. Salpetersäure auf Huminsäuren 
aus der Bnsenthalkohle entstehen bis zu 30% von den ange- 
wandten Huminsäuren in Wasser bezw. verdünnter Salpetersäure 
lösliche xmd durch Äther extrahierbare Produkte von stark saurem 
Charakter, die im Gegensatz zu den mit konzentrierter Salpeter- 
säure erhaltenen Nitrohuminsäuren in keiner Weise mehr an Humin- 
säuren erinnern. Diese Produkte dürften vornehmlich als Eigebnis 
des oxydativen Abbaues der Huminsäuren unter gleichzeitiger 
Nitrierung anzusprechen sein. Ihr Yerhalten gegen verschiedene 
Heagenzien, ihr ausgesprochenes Färbevermögen für die tierische 
Faser, sowie der bittere Geschmack deuten auf das Vorhandensein 
von Nitrophenolen hin, wobei jedoch wegen des verhältnismäßig 
niedrigen Stickstoffgehaltes anzunehmen ist, daß diese nur einen 
Teü der Eeaktionsprodukte ausmachen. 

Trinitrodioxybenzol wurde bis zu 6®/o von den an- 
gewandten Huminsäuren erhalten. Aus den schwankenden Aus- 
beuten, die an dieser Verbindung erzielt wurden, kann man schließen, 
daß nur ein Teil des im Huminsäuremolekül vorhandenen Dioxy- 
benzols als Nitroverbindung gefaßt wurde. 

Die Einwirkung von 6 n. Salpetersäure auf Huminsäuren hat 
somit wie die Kalischmelze bezw. Druckerhitzung mit wässerigem 
Alkali zu Substanzen der aromatischen Reihe geführt. Während 



284 Tropaoli tl JL Bdielleiiberg, Einwirkniig von Salpeteisänre anf HmninaäaTen. 

nrnn mm ans den lod der Einwirkong von Alkali erhaltenen 
Snbstanzen (wie ProtökatechneäTire, Brenzkatechin, m-Oxybenzoe- 
sänre nsw.) nicht ohne weiteres einen EdckBchlnß anf die aroma- 
tische Natur der Hnminsänren ziehen kann, da bekanntlich durch 
Alkali auch ans aliphatischen EOi^em aromatische Yerbindimgeu 
erhalten werden, sind diese Bedenken bei den durch Salpetersäure 
erhaltenen aromatischen Beaktionsprodukten gegenstandslos, so daß 
durch unsere Yersuche zum erstenmal das Yorhandensein von 
Phenolkemen im Biuminsäuremolekül erwiesen ist. 

Mtilheim-Enhr, Juli 1921. 


21. Einwirkung verschiedener anderer Reagenzien 
auf Huminsäuren. 

Von 

Hans Tropsch und Albert Schellenberg, 
a) Eiawirkung von Sohwefelalure. 

Miklauz^) hat festgestellt, daß' die aus Torf hergesteUten 
Huminsäuren beün anhaltenden Kochen mit verdünnter Mineralsäure 
ihre Zusammensetzung ändern; während ihr Kohlenstoffgehalt steigt, 
nimmt der Wasserstof fgehalt bedeutend ab. 

Nach Marcusson®) führt die Einwirkung von konzentrierter 
Schwefelsäure auf Huminsäuren in einer Ausbeute von 70®/o zu 
braunschwarzen Stoffen die 1,6% Schwefel enthalten und bei der 
Behandlung mit überhitztem Wasserdampf Schwefelsäure abgeben. 
Bei der Einwirkung rauchender Schwefelsäure betrug die Ausbeute 
nur 43%, der Schwefelgehalt des Beaktionsproduktes dagegen 2,6%. 
Unter Zugrundelegung dieser Ergebnisse nimmt Marcusson an, daß 
die hierbei erhaltenen Produkte aus carboxylhal%en Oxoniumver- 
bindungen bestehen und beschränkt sich darauf, diese Annahme durch 
spekulative Betrachtungen zu stützen. 

Keppeler®) unterwarf bei seinen Untersuchungen über den 
Zersetzungsgrad von Torf bis zu 98 % aus Huminsäuren bestehendes 
Kasseler Braun nach der Vorbehandlung mit 72%iger Schwefelsäure 
der Hydrolyse mit 2 — 3%iger Schwefelsäure im Autoklaven bei 120" 
(iVa Stunden) und fand, daß das Reduktionsvermögen der von den 
ungelösten Huminsäuren abfiltrierten Lösung nur sehr gering war, 
die Huminsäuren, das Endprodukt der Vertorfung, sich also wesent- 
lich anders verhielten als die Kohlehydrate der Torfbildner , die 


0. 1909 I, 987; ZtBohr. f. Moorknlt u. TorfTerwert. 1908, 986. 

*) Z. ang. 81 T, 987 (1918). 

•) 0. 1920 n, 648; Heft 1, 1990, dw Mitteil, des Ver. sur Förderung der 
Moorknltur im Dtsoh. Beiohe, Berlin. 
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hierbei quantitatiy in SnbstaiizeiL mit einem erheblichen Kednktions- 
vermögen übergeftihrt wurden. 

Mehr zur Abrundung unsrer Untersuchungen und zur eigenen 
Orientierung als in der lElrwaTtung, daß die Huminsäuren durch 
Schwefelsäure weitgehend yerändert bezw. aufgespalten würden, 
haben wir einen entsprechenden Versuch mit unseren Huminsäuren 
angestellt. 

20 g Huminsäuren wurden in 200 ccm 72®/oig®r Schwefelsäure 
gelöst, die Lösung die Nacht über sich überlassen und dann mit 
Wasser auf 1600 ccm aufgeftiUt, wobei sich die Huminsäui'en zum 
größten Teil als braune, amoiphe [Flocken abschieden. Das Heaktions- 
gemisch wurde dann 5 Stunden bei aufgesetztem Biückflußkühler 
zum Sieden erhitzt und anschließend bis auf etwa 800 ccm im Wasser- 
dampfstrom eingeengt (Destülationsrückstand I + Destillat I). 

Destillat I yerbrauchte zur Neutralisation 37,9 ccm n. Natron- 
lauge. Demnach waren, auf Essigsäure als den angenommenen 
Mittelwert berechnet, yon 100 g angewandten Huminsäuren 11,4 g 
Essigsäure abgespalten worden. Das neutraMerte Destillat I lieferte, 
gleichfalls im Wasserdampfstrom eingeengt, nach weiterem Ein- 
dampfen auf dem Wasserbad einen Trockenrückstand, in dem Essig- 
säure und Ameisensäure wie üblich nachgewiesen werden konnten, 
und ein Destillat H, das Permanganat und ammoniakalischer Silber- 
nitratlösung gegenüber schwach reduzierende Eigenschaften besaß, 
also Aldehyde usw. enthielt. Beim Verreiben des Trockenrückstandes 
mit Schwefelsäure machte sich ein schwacher Geruch nach niederen 
Fettsäuren bemerkbar. 

Die im Destillationsrückstand I befindlichen braunen aus- 
gefaUeneh Huminsäuren wurden abfiltiiert und bis zum Verschwinden 
der Schwefelsäurereaktion mit Wasser gewaschen (B, -h P). Ihre 
M!enge (R) betrug 17,6 g (87,6®/o). Sie bestanden aus 0,47o Asche, 
61,5 '*/o C und 3,2% H. Bei sechsstündigei* Extraktion mit Alkohol 
im Soxhlet gingen rund 22% hi den Alkohol über. 

ln dem rötlichen klaren Filtrat (F) wurde die Schwefelsäure mit 
Calciumhydroxyd nahezu neutralisiert, das Oaldumsulfat abfiltriert 
und das Filtrat hn Perforator mit Äther ausgezogeu. Aua der 
orangeroten ätherischen Lösung erhielten wir nach dem Trocknen mit 
Natriumsxdfat und Verjagen des Äthers 0,86 g (1,8% berechnet 
auf angewandte Huminsäuren) eines glänzenden, orangeroten, spröden, 
durchsichtigen Extraktes von lackartiger Beschaffenheit, der nun- 
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in Äther schwer, in Alkohol jedoch leicht löslich war. Nach 
vorherigem starken Sintern war er nnter Dunkelfärbxing hei 86® 
teilweise geschmolzen nnd zersetzte sich gegen 105 ® zu einer orange* 
roten, schaumigen Masse. Beim Glühen an der Luft hinterließ er 
keinen Glührückstand. Bei der Behandlung mit verdünntem ATirfl.| | 
ging er wieder in huminsäureartige Produkte über. 

Mit Biücksicht auf die geringe Ausbeute haben wir uns mit 
diesen orientierenden Untersuchungen des Extraktes begnügt. 

Unter den genannten Versuchsbedingungen hatten wir also: 
87,6 ®/o als Huminsäuren, 
ll,4®/o als Ameisensäure, Essigsäure usw., 

1,8 ®/o als ätherlöslichen Extrakt, 
ün ganzen also: 100,7 ®/o 

wiedergewonnen, so daß nennenswerte Mengen anderer Reaktions- 
produkte nicht entstanden seiu konnten. 

Durch die Einwirkung der verdünnten Schwefelsäure werden 
also in der Hauptsache Formyl- und Acetylgruppen abgespalten und 
nur in untergeordneten Mengen teils neutrale, teils saure Substanzen 
gebildet. Es ist bemerkenswert, daß die Abspaltung von flüchtigen 
Fettsäuren in größerem Umfange schon bei gelinder Einwirknng 
von Schwefelsäure von nicht so hoher Konzentration erfolgt. 

b) Verhalten der Huminsäuren gegen konzentrierte Salzsäure. 

Nach Mulder^) erleiden Huminsäuren beim Digerieren mit 
warmer Salzsäure keine Yeränderung. Immerhin erschien es uns 
von Interesse, das Yerhalten unserer Huminsäuren gegen Salzsäure 
zu prüfen. 

1. Versuch. 

In eine Suspension von 10 g Huminsäuren in 100 ccm kon- 
zentrierter Salzsäure wurde 6 Stunden bei — 10 ® ein mäßig leb- 
hafter Strom Salzsäuregas eingeleitet. Nach dem Verdünnen mit 
■Wasser, Abnutschen, Waschen mit Wasser und Trocknen (105®), 
wurden 8,6 g (86®/o) eines matten, tiefschwarzen, lockeren, pulverigen 
R Aa V tinTiH prnd nki’. flH erhalten, das sich schon äußerlich wesentlich 
von dATTi angewandten harten, grobkörnigen, schwarzen Ausgang- 
material unterschied. Es war zu 38®/o in Alkohol löslich. 


>) J. PT. [1] 21, 849 (1840). 
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Das rötliche klare Salzsänrefiltrat, auf 100 ccm ahdestilliert, 
gab ein Kondensat, in dem neben Essigsänre und Ameisensäure 
auch die Anwesenheit flüchtiger, neutraler Verbindungen mit Ee- 
duktionsvennögen festgestellt wurde. Der Destillationsrückstand 
lieferte beim erschöpfenden Ausziehen mit Äther 0,38 g (3,8®/o) 
eines dunklen, matten, weichen und knetbaren Extraktes. 

Die Ergebnisse sind hier also fast die gleichen, die wir auch 
bei der Emwirkung von Schwefelsäure auf Huminsäuren erhalten 
haben. 


2. Versuch. 

Weiterhin wurden zweimal je 2 g Huminsäuren mit 6 ccm 
konz. Salzsäure (spez. Gew. 1,19) im Einschlußrohr 12 Stunden 
auf 200® erhitzt. Nach dem Abköhlen herrschte in den Röhren nur 
ein mäßiger Überdruck. In den abgeblasenen Gasen wurde Schwefel- 
wasserstoff durch Bleiacetatpapier festgestellt. Das Reaktaonsprodukt 
bestand aus einer gelblichroten Flüssigkeit und einem schwarzen, 
flockigen Rückstand (2,6 g = 62,6®/o) mit 0,93% Asche, 69,2% 0 
und 3,0 ®/o H, der in Alkohol und kaltem Alkali unlöslich war, Auch 
bei längerem Erwärmen auf dem Wasserbad wird Natronlauge durch 
ihn nur schwach gelb gefärbt. Im Filtrat wurden Essigsäure, 
Ameisensäure und neutrale, reduzierende Substanzen festgestellt. 


3. Versuch. 

Ein dritter Versuch, bei dem wir ebenfalls im Binschlußrohr 
unter sonst gleichen Versnchsbedingungen bei 0® gesättigte höchst- 
konzentrierte Salzsäure anwandten, lieferte 1,6 g (76®/o) eines 
glänzenden, lockeren, huminsäureartigen Produkts mit 2,2 ®/o Asche, 
64,8®/o 0 und 2,7 ®/o H. 

Während die Einwirkung von Schwefelsäure und Salzsäure 
in der Kälte auf Huminsäuren zu noch alkalilöslichen und teilweise 
auch alkohollöslichen Produkten führt, entstehen bei der Emwirkung 
von höchstkonzentrierter Salzsäure bei erhöhter Temperatur Pro- 
dukte, die auch beim längeren Digerieren mit warmem Alkali nicht 
in Lösung gehen. Es scheint also im ersten Falle eine teilweise 
Aufspaltung der Huminsäuren einzutreten, während bei der Salz- 
säureeinwirkung bei höherer Temperatur eine Kondensation zu 
größeren, alkaliunlöslichen Molekülkomplexen mit erheblich größerem 
Kohlenstoffgehalt stattfindet. 


Ein'wirknng renohiedener anderer Beagemden auf HnminBäiireii. 
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o) Einwirkung von Jodwaooerotofflsäure. 

Über die Emwirkimg von Jodwasserstoffsäure anf HmmiLsäiiren 
baben wir in der nns zugänglichen Literatur keine Angaben vois 
gefunden. 

Zur Vervollständigung unserer Untersnchuhgen haben wir in 
vier Bombenrohren zweimal je 1,6 g Huminsäuren mit 1,6 g rotem 
Phosphor und 3 ccm Jodwasserstoff säure (spez. Gew. 1,7) und 
zweimal je 2 g Huminsäuren mit 2 g rotem Phosphor und 4 ccm 
Jodwasserstoffsäure 12 Stunden anf 200° erhitzt. Nach Beendigung 
des Versuches standen nach der Menge des entweichenden Schwefel- 
wasserstoffhaltigen Gases zu urteilen, die Bohre unter einem recht' 
erheblichen Druck. Beim Offnen eines der Bohre machte sich ein 
intensiver Gerudi nach Vanillin bemerkbar, ohne daß es nns bei 
der Aufarbeitung des Beaküonsproduktes gelang, dieses oder eine 
Verbindung mit ähnlichem Geruch zu isolieren. 

Das Beaktionsprodukt bestand in allen Fällen aus einer festen, 
gelblichbraunen Masse und einer rötlichen, wässerigen Flüssigkeit. 
Bei der Behandlung des gesamten Beaktionsproduktes mit Wasser- 
dampf gingen nur einig e farblose öltropfen über, während der 
weitaus größte Teil im Destülationskolben als ein amorpher, rotr 
brauner Körper zurückblieb, der teilweise in Bikarbonat löslich war 
und beim Ansäuern in farblosen voluminösen Flocken ausfieL 

Durch Ausziehen des Destillats mit Äther wurden nur 0,02 g 
(0,3 °/o) eines gelblichen Öles erhalten. 

Aus dem im DestillatLonskolben verbliebenen festen Bück- 
stand (4,6 g = 66% berechnet auf angewandte Huminsäuren), der 
im Soxhlet je 6 Stunden nacheinander mit Äther, Benzol und Alkohol 
ausgezogen wurde, ei'hielten wir: 

1,7 g = 38% Ätherextrakt, 

0,3 g = 7°/o Benzoleitrskt, 

0,8 g = 18% Alkoholextrakt und 

1,4 g = 37% als unlöslichen Bückstand, der aus einem 

in ATtrfl.li und Säure unlöslichen, graugrünen Pulver bestand. Er 
bestand aus 34,4% Glührückstand, 48,3% 0 und 6,1% H. Doch 
gelang es uns nicht, den darin vorhandenen organischen Bestand- 
teil zu isolieren. 

Der Ätherextrakt stellte ein rotbraunes, glänzendes, durch- 
sichtiges, klebendes Produkt dar, das in Äther auf genommen, auf 
Zusatz von Aceton zum Teil in Form von gelblichweißen Flocken 
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aasfiel. Beim langsamen Erhitzen im Kapillarrohr schmolz es gegen 
86° unter Zersetzung. 

Der Benzolextrakt bildete eine braune, schaumige, spröde 
Substanz, die aus ihrer alkoholischen Lösung mit Benzol gefällt, 
weiße Flocken mit dem Schmelzpunkt gegen 200° unter Zersetzung 
(nack vorherigem Sintern) darstellte. 

Bel der Beduktion mit Jodwasserstoff säure werden hiernach 
die Huminsäuren restlos in Produkte Ubergeführt, die in keiner 
ihrer Eigenschaften an das Ausgangsmaterial erinnern und deren 
Gesamtmenge der angewandten Menge Huminsäuren nahezu gleich 
kommt. Versuche in größerem Maßstabe könnten daher vielleicht 
zur Aufklärnng der Konstitution der Huminsäuren wesentlich bei- 
tragen. 

d) Einwirkung von Halogen auf HumlneSuren. 

Bei-eitiS durch Mulder^) ist festgestellt woinieu, daß bei der 
Einwirkung von Cldnr auf natürliche Huminsäuren aus Dammerde 
und Torf sowie auf Zuckerhuminsäuren „Chlorhuminsäuren“ mit 
12,95 °/o, 16,12"/o bezw. 9,90% Chlor entstehen. Er erhielt sie 
beim Eudeiten von Chlor in alkalische Lösungen der betreffenden 
Huminsäuren als mehr oder weniger rote gaUeilartige Bodensätze, 
Ln eingetrockneten Zustand stellen sie fast schwarze, in Pulver- 
form orangegelbe Substanzen dar, die in verdünntem Alkali und 
Alkohol leicht, in Äther aber schwer löslich waren. Durch Salz- 
säure wurden sie nicht verändert. Aus ihrer braunroten Lösung 
in konzentrierter Schwefelsäure fällte Wasser huminsäureartige 
Flocken aus. . Irgendeiae Entwicklung von Salzsäurogaa hat Mulder 
nicht erwähnt, so daß man wohl annehmen kann, daß bei seinen 
Versuchen eine Anlagerung von Chlor stattgefunden hat. 

Bevan und Oross^) behandelten Jute mit Schwefelsäure bei 
80 — 90° und erhielten auf Zusatz von Wasser eine schwarze Masse, 
welche bei der Behandlung mit Chlor ein in Alkohol und Eisessig 
lösliches harzartiges Produkt lieferte. Dieses wurde durch Ammoniak 
violett gefärbt und besaß einige Ähnlichkeit mit Tetrachlorchiuon 
(Chloranil). Diese chlorchinonartige Substanz erhielten sie auch, 
wenn sie auf Jute direkt Chlor einwirken ließen. Ähnliche Körper 
sollen nach ihnen auch aus der mit Schwefelsäure behandelten. 
Baumwolle erhältlich sein. 

J. pr. [1] 21, 864 (1840). 

^ B. IS, 1998 (1880); B. 14, 8850 (l88l). 
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Bei der Einwirkang von Brom bezw. Chlor auf die aus Zucker 
bergestellten kttnstlichen Huminsäuren erhielt Sestini^) ein Bromid 
{CaiHiBBrsOii) bezw. ein Dichlorid (CuHbCIsÖb), das auch an- 
scheinend aus dem in Alkali unlOslicW Sacchulmin bei der Be- 
handlung mit Chlor entstand. Das Dichlorid lieferte beim Kochen 
mit Kalilauge Oxysacchuhninsäuren (Cu Hs Oe). 

Sostegni*) extrahierte die aus Torf hergestellten Huminsäuren 
mit Alkohol und ließ auf Extrakt und Etickstand Chlor einwirken. 
Er, fand hierbei, daß die in Alkohol löslichen Huminsäuren mit 
'62,9% Kohlenstoff 32,2% Chlor, die in Alkohol unlöslichen Humin- 
säuren mit 67,7 ®/o Kohlenstoff 31,2% Chlor aufnähmen. Im Gegen- 
satz hierzu hatten die aus Zucker hergestellten Huminsäuren unter 
•den gleichen Versuchsbedingungen nur 26% Chlor aufgenommen 
und Sostegni schließt daraus, daß die natürlichen Huminsäuren 
mit den künstlichen nicht identisch sind. 

Neuerdings Ueß Sven Odön®) zur Entscheidung „über die 
Zähl der Carboxylgruppen im Humussäuremolekül“ auf Humin- 
säuren aus Torf Phosphorpentachlorid sowie Thionylchlorid einwirken 
und erhielt hierbei nur „zersetzte harzige Massen“, deren weitere 
Eigenschaften *er nicht angegeben hat. 

Bei den im Universitätslaboratorium für angewandte Chemie 
in Halle angestellten Versuchen*) wurde gefunden, daß von den 
aus Braunkohle hergestellten Huminsäuren erhebliche Mengen Brom 
•ohne Bromwasserstoffentwicklung aufgenommen werden. Nähere 
Ergebnisse über die Untersuchung der hierbei erhältenen Eeaktions- 
produkte sind nicht mitgeteilt. 

Kons ch egg®) erhielt bei der Einwirkung von Kalilauge und 
Brom auf Huminsäuren aus Traubenzucker Tetrabrommethan. 

Und schließlich hat Eller®) bei der Übertragung der Eeäktionen 
von Bevan und Cross sowie von Konschegg auf seine aus 
Brenzkatechin, Chinon und Hydrochinon synthetisch hergestellten 
Huminsäuren Chloranil bezw. Tetrabromkohlenstoff beobachtet. 


B. 16, au (188S); Qass. ohlm. 12, 898. 

■) B. 18 (R), 660 (1886); Landw. Vom. Stat 82, 9—14. 

*) Die HiiJniJu6'aTen, 98 (1919). 

*) Btaimköhle 7, 69 U«08); 0. 1908 II, 466; Klein, Handbiujk «r den Dentsohen 
Bnimkohlenbergban 8. AnK, S. 48 (1916). 

•) 0. 1911 I, 881; Z. f. pbymoL Ohorn. 69, 890—94 (1910). 

*) BieDnstoffrOheinie 2, 189 (1981). 

Oei. AtihuJi - Kenntiiii dec B^ble. 6. 16 
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Niett in Übereinstimmung mit den Literatnrangaben scheint 
uns Eller s Behauptung zu stehen, daß für die pheuolartdge Struktur 
der Huminsäuren die Tatsache spricht, daß „die Oxydation der 
Hnminsäuren mit Bromlauge zur Abspaltung von Bromoform und 
Tetrabromkohlenstoff führt, eine Eeaktion, die für Phenole be- 
sonders charakteristisch ist.“ Denn an der angezogenen Literatur- 
stelle: „Collie, Joum. Chem. Soc. London 66, 262“ heißt es wört- 
lich: „that carbon tetrabromide can be prepared from such widely 
different substances as quinine, phenol, and cellnlose“, im besonderen 
auch aus “alcohol, acetone, glycol, glycerol, mannitol, the sugars, 
malic acid, citric acid, and apparently all unsaturated acids, oxy- 
pyridine derivatives“ usw., so daß hiernach Tetrabromfcohlenstoff eher 
als ein Endprodukt bei der Bromierung von irgendwelchen Kohlen- 
wasserstoffverbindungen mit Bromlauge als ein besonderes Beaktiona- 
prodiikt der Phenole anzusprechen wäre. 

Eigene Versuche. 

I. Einwirkung von Chlor. 

Arbeitsweise: Krisch gefällte und gut ausgewaschene Humin- 
säuren wuiden in Wasser suspendiert bezw. in Alkali gelöst und 
solange mit Chlor behandelt, bis keine weitere Bleichung der aus- 
gefallenen Beaktionsprodukte mehr stattfand. Die Beoktions- 
lösungen wurden zentrifugiert, die entstandenen Niederscliläge wie 
üblich ausgewaschen und auf Ton bei Zmunertemperatur getrocknet 
Bei Verwendung von Acetylentetrachlorid wurden bei 106® ge- 
trocknete Huminsäuren angewandt. 

a). Versuch in Acetyleiitetraclilorid. 

Um zunächst den Beafctionsverlauf in wasseifreiei’, vollständig 
neutraler Lösung kennen zu lernen, wurden 10 g bei 106® getrocknete 
Huminsäuren, staubfein pulverisiert, in 100 ccm Acetylentetrachlorid 
suspendiert. Beim Einleiten von Chlor nahiu das bis daliin voll- 
kommen farblose Acetylentetrachloiid bald eine rotbraune Karbe 
an. Eine Entwicklung von Salzsäure konnte erst nach längerem 
'l^eiten festgestellt werden, als sich im oberen Teil des Q-lasge- 
1^6^ ein farbloser, kristallinischer Beschlag, der aus Hexachloräthan 
bestand, bem^kbar machte. Durch die Behandlung des rötlich- 
braunen Beaktionsgemisches mit Wasserdampf wurde das Acetylen- 
tetva^orid, das nur geringe Mengen Hexachloräthan enthielt, über- 
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getrieben. Der Destillatioiisrückstaaid, im Perforator mit Äther 
extrahiert, lieferte 0,83 g (10,8®/o) eines orangeroten, glänzenden 
Extraktes mit eigenartigem Geruch,. Er enthielt nach dem Trocknen 
bei 106° 18,0 °/o 01. Nach dem Ahfiltrieren und Trocknen des im 
Perforator verbliebenen, amorphen rotbraunen Eeaktionsproduktes 
bei 30° erhielten wir 7,7 g eines matten lockeren Pulvers mit chinon- 
artigem Geruch. 

Bei der erschöpfenden Extraktion mit Äther im Soxhlet lieferte 
er 0,91 g (11,8%) Änes orangeroten, glänzenden Extraktes mit 
eigenartigem Geruch. Nach dem Trocknen bei 105° enthielt er 
30,8°/o 01. 

Beim Erwärmen im hohen Vakuum (0,6 mm) auf 120° gab er 
kein Sublimat ab, sondern erlitt unter Dunkelfärbiyig anscheinend 
eine weitgehende Zersetzung. Der chlorhaltige Extraktionsrilck- 
stand war in Alkohol und Aceton teilweise löslich und stellte ein 
braunes lockeres Pulver dar. 


b) Versuch in wässeriger Suspension. 


Angewandt: 330 g emer Paste mit 91,6 °/o Wassergehalt 
(= 28,1 g Huminsäuren) in etwa 760 ccm Wasser. Das m feuchtem 
Zustande blaßrote, auf Ton zu harten und spröden Stücken zu- 
sammengetrocknete Reaktionsprodukt wog 26,3 g (90,0 °/o berechnet 
auf angewandte Huminsänren) und steUte nach dem Zen-eiben em 
gelbbraunes Pulver mit schwachem Ohlorgeruch dar, das si^ m 
Alkali sehr leicht, in Alkohol leicht mit rotbrauner Farbe a^öste. 
Es enthielt l,4°/o Asche und 29,2% Chlor. In Benzol ^ösheh, 
gingen in Äther nur sehr geringe Mengen mit schwach gelber 


Farbe in Lösung. % 

Beim BrwSimen der Sntstanz im Vakmmi <0,5 mm) madite 

eioti selbst bei 160“ Ölbadtemperatui kein Snblimt, 
wne -Wasser- und Salzsaureabapaltung bemeikbm. i^r di^elbraun 
gewordene Bdckstand ging in AM leicht, m Aikoho nur 
weise in Losung, während er im ither unlöslich war. 


c) -Versucli in alkalischer Lösung. 

Tn «ine Lösung von 10 g (bm 106“ getrocknete) HuminsSu^ 

in 60ccm SmNatrontangeund 
Temperatur solai«e Chlor emgedeitet his 

aus^faUeuou Niedecsdhlages eich nicht weiter aufh^te. Nach 
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dem Absaugeii und Auswaschen mit Wasser stellte er ein gelb- 
liches amoi’phes Produkt dar, das beim Trockiien auf Ton eine 
dunkelbraune Farbe annalim. Die Ausbeute betrug 33 “/o, berechnet 
auf angewandte Huminsäuren. In Alkohol, Eisessig und Aceton 
war es nur teilweise mit gelber bezw. roter Farbe löslich. Es 
enthielt 17,8°/o Chlor. Im acetonlöslichen Teil wurden 16,8®/o 
Chlor festgestellt Beim langsamen Erhitzen im Vakuum (0,3 mm) 
trat Salzsäureabspaltung ein. Ein Sublimat wurde nicht beobachtet; 
der verbleibende Rückstand löste sich leicht in. AlkaU mit dunkler 
Farbe auf. 

Wie aus der verhältnismäßig geringen Ausbeute an Beaktions- 
produkten (33®/o) hervorgeht, muß eine Oxydation der Huminsäuren 
unter Bildung gasförmiger und wasserlöslicher Pi’odukte in ziemlich 
erheblichem Umfange stattgefuiiden haben. Da es uns jedoch bei 
diesem Versuch auf die Festetellung ankam, ob das von Bevau 
und Cross beobachtete Chloranü auch aus den von uns benutzten 
Huminsäuren unter der Einwirkung von Chlor entstanden war, haben 
wir auf die quantitative und qualitative Untersuchung der flüchtigen 
und wasserlöslichen Oxydationsprodukte verzichtet. 

Dem Clüorgebalt nach entspricht das erhaltene Reaktions- 
produkt nahezu dem vou Mulder aus Torf erhaltenen. 

2. Einwirkung von Brom. 

Arbeitsweise: Die in Alkali bezw. Schwefelsänre gelOsteu 
oder in Wasser suspendierten fein pulverisierten Huminsäuren wurden 
solange mit Bromwasser versetzt, bis der Überschuß an Brom nicht 
mehr verbraucht wurde. Die äußerlich mehr oder weniger vom 
Ausgangsmaterial verschiedenen Reaktionsprodukte wurden ab- 
filtriert und auf Ton getrocknet. 

a) In wässeriger Snspension. 

10 g bei 106° getrocknete Hnminsäuren lieferten 10,6 g eines 
dunkelbraunen Pulvers. Eine Entwicklung von Bromwasserstoff 
fand nicht statt. 8,7 g, im Soxhlet mit Äther erschöpfend ex- 
trahiert, lieferten 1,12 g eines dunkelbraunroten, schaumigen, sprödeu 
Ätherextraktes, der nach dem Auflösen in heißem Äther, irätrie^ 
uüd Veijagen des Lösungsmittels einen glänzenden, rotbraunen, 
spröden Lack darstellte, der 46,3% Brom enthielt. 

Der ExtraktipnsrJlckstand lieferte bei der Benzol-Soxhlet- 
extraktion nur 0,03 g eines dunkelbraunen, welchen Produktes. 


Einwirkung verBohiedener anderer Beagennen Huminsäuren. 
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Die nachfolgende erschöpfende Extraktion des Rückstandes 
von der Benzolextraktion mit Alkohol ergab 1,47 g eines matten, 
spröden Produktes mit 24,2 “/o Brom. Der verbliebene Extraktions- 
rttckstand enthielt 21,9®/o Brom. 


b) In konzentrierter Schwefelsäure^). 

10 g Huminsäuren, in 20 ccm konzentrierter Schwefelsäure 
gelöst, wurden unter ständigem ümrühren bis zur Sättigung mit 
Brom versetzt. Es war hier eine starke Entwicklung von Brom- 
wasserstoff wahrzunehmen. In Wasser gegossen, bestand das 
Eeaktionsprodukt aus einem braunen, flockigen Niederschlag, der 
nach dem Trocknen auf Ton ein mattes, dunkelbraunes Pulver 
darstellte; Ausbeute 11,4 g. Beim viermaligen Auskochen mit je 
60 ccm Alkohol gingen davon 70®/o in Lösung. Der nach dem 
Verjagen des Alkohols bei Wasserbadtemperatur im Hausvakuum 
erhaltene Extrakt bestand aus einer schwarzen, spröden Substanz. 
Sie enthielt 22,1 °/o Brom, während der in Alkohol unlösliche, matte, 
dunkelbraune Rückstand 24,070 Brom aufwies. 


c) In alkalischer Lösung. 

Zu 9 g Huminsäuren in 30 ccm 2,6 n. Kalilauge wurde Brom 
bis zum Ausfallen der Huminsäuren hinzugefügt, der Niederschlag 
mit Kalilauge gerade aufgelöst und die Lösung dann nach und 
nach mit Salzsäure angesäuert. Nach dem Abfiltrieren , Aus- 
waschen und Trocknen der abgeschiedenen, rotbraunen Flocken 
erhielten wir 877o der angewandten Huminsäuren als ein matt- 
schwarzes Pulver, das, viermal mit je 60 ccm Alkohol aus- 
gekocht, 19 7o alkohollösliche Stoffe lieferte. ^ Der Alkoholextrakt 
stellte ein glänzendes, braunschwarzes, leicht pulverisierbares, 
sprödes Produkt mit 27,607o Brom dar. Der Rückstand (6,39 g 
=■ 80,87o) bildete ein braunschwarzes Pulver mit 16,96 /o Brom. 
Der Bromgehalt des älkohoUöslichen Bestandteües, der etwa Va 
des gesamten Reaktionsproduktes ausmaehte, war fast doppelt so 
hoch als der der Hauptmenge. 

Tetrabromkohlenstoff haben wir m allen drei Fällen nicht 

^^^Die Einwirkung von Halogen auf HuMsä^n unter den ver- 
schiedensten Versuchsbedingungen hat in Übereinstimmung mit den 

Weyl, Methoden der orgenischen Chemie, Bd. 11, 1089 (1911)- 
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Literaturangaben zu Reaktionsprodukten mit wechselndem Halogen- 
gehalt und verschiedenen Löslichkeitsverhaltnissen geführt. Identi- 
üzierbare Substanzen, die einen Schluß auf die Konstitution der 
Huminsäuren erlauben, wie das von Bevan und Gross sowie von 
Eller erhaltene Chloranil, haben wir nicht beobachtet. Da bei der 
Reaktion im allgemeinen keine Entwicklung von Halogenwasserstoff 
eintrat, dürften die Reaktionsprodukte im wesentlichen durch An- 
lagerung von Halogen an Huminsäuren entstiunden sein. 

3. Einwirkung von Kaliumohlorat 

Sestini^) fand, daß bei der Einwirkung von Kaliumchlorat 
und Salzsäure auf Huminsubstanz aus Zucker ein Produkt mit 
30,347o Gl entstand. 

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung haben wir auch 
das Verhalten dei* Huminsäuren gegen Kaliumchlorat festgestellt. 

2 g feingepulverte Huminsäuren, in 60 ccm 6 n. HGl suspepdiert, 
wurden bei 40 bis 60° innerhalb 2 Tagen mit 4 g pulveiisiertem 
Kaliumchlorat versetzt. Die Farbe der Huminsäuren ging von 
schwarz in braun über. Der nach Beendigung des Versuchs vor- 
handene braune Bodenzusatz wurde von der klaren, weingelben 
Lösung abgenutscht und auf Ton getrocknet. Die Ausbeute au 
dem hierbei rotbraun gewordenen Reaktionsprodukt betrug 80% 
vom angewandten Material. Im Filtrat waren nur noch geringe 
Mengen organischer Bestandteile vorhanden. In Benzol war das 
Reaktionsprodukt unlöslich. 0,767 g Substanz, achtmal mit je 10 ccm 
heißem Äther ausgezogen, lieferten 0,470 g (62,1 °/o) eines dunkel- 
braunen, lackartigen Ätherexti*aktes mit 29,2% Gl. Der ätlierunlös- 
liche Rückstand war nahezu vollständig in Alkohol löslicli und gab 
0,276 g (36,6% berechnet auf angewandtes Realctionspiudukt) eines 
dunklen Alkoholextraktes mit 16,2% CI. 

Beim langsamen Erhitzen des Reaktionsproduktes im Vakuum 
i L ; (0,3 mm) bis auf 140° sammelte sich ein aus kleinen, etwas gelh- 

lich gefärbten, flachen Täfelchen bestehendes Sublimat an, das 
, an dem Schmelzpunkt und seinen sonstigen Eigenschaften als Hexar 
Chloräthan erkannt wurde. Während der Sublimation hatte eine 
liebliche Salzsäureabspaltung stattgefunden. Der Sublimations- 
rückstaud bestand aus einem schwarzen, amorphen Pulver, das in 
verdünntem Alkali löslich wai*. 

f ifi i *) B. 16, M4 (1888). 
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Auch hei der Emwirkung von KaJiumchlorat und Salzsäure 
auf Huminsäuren entstehen Produkte, die einen ähnlichen Chlor- 
gehalt auf weisen, wie die durch direkte Chlorierung der Humin- 
säuren erhaltenen Substanzen. Die allgemeinen Eigenschaften 
sind fast dieselben, so daß zwischen den nach diesen beiden 
Methoden gewonnenen Produkten keine prinzipiellen Unterschiede 
vorhanden sein dürften. 


Zusammenfassung. 

Die Einwirkung verschiedener Keagenzien auf Huminsäuren 
haben wir mehr zu unserer Orientierung unternommen, um Anhalts- 
punlcte zu erhalten, welche Arbeitsweise außer der Behandlung der 
Huminsäuren mit Alkali bezw. Salpetersäure für die Konstitutions- 
ermittlung der Huminsäuren in Frage kommt. Wenn auch bei 
aU diesen Reaktionen keine chemisch -identifizierbaren Produkte 
erhalten worden sind, so führt die Einwirkung von Jodwasserstoff- 
säure sowie von Halogen auf Huminsäuren in zufriedenstellender 
Ausbeute zu Substanzen, die sich in ihren Eigenschaften von^ den 
Huminsäuren wesentlich unterscheiden. Für die Konstitutions- 
ermittlung der Huminsäuren könnten daher diese Reaktionen von 
Bedeutung sein. 

Mülheim-Ruhr, Juli 1921. 



22. trockene Destillation der Huminsäuren und ihrer mit 
Alkali erhaltenen Veränderungsprodukte. 

Yon 

Hans Tropsch nnd Albert Schellenberg. 

Qraefe^) erhielt bei der trocknen Destillation guter Schwel- 
kohle, die mit Benzol extrahiert worden war, somit also znm großen 
Teil ans Huminsnbstanzen bestanden haben dürfte, 23,2 Vo 
„minderwertigen“ Teeres mit 18®/o Kreosot und nur 3,2®/o Paraffin. 
Jedoch muß diese yerhältnismäßig hohe Teeransbeute (23 7o) iiach 
neueren Untersuchungen von W. Schneider®) zum Teil auf das 
Bitumen B, zum Teil auf den in Alkali unlöslichen Kohlerilckstand 
zurückgeftihrt werden. Denn W. Schneider erhielt bei der Ver- 
schwelung Yon Huminsäuren rund 0,4 bis 0,7 ®/o Teer, so daß die 
Huminsäuren praktisch hiernach keinen Teer hefem. Anläßlich 
seinmr Untersuchungen über „Teerbildner der sächs.-thüring. Schwel- 
kohle“ fand Erdmann®), daß Huminsäuren, die er aus einer im 
großen entbituminierten Bdebeckschen Schwelkohle durch Auskochen 
mit SodalOsung gewonnen hatte, nach dem Auswaschen und Trocknen 
an der Luft 8,2®/o Teer mit 13,l7o Bohparaffin und 16,8®/o Kreosot 
lieferten. Da jedoch den angewandten Huminsäuren noch 1,91 
benzollOsliches Bitumen bei 24Btündiger Soxhletextraktiou entzogen 
werden konnte, ist er der Ansicht, daß „durch diesen Bitumen- 
g^alt das an sich nur geringfügige Vorkommen Yon Paraffin im 
Teer der Huminsäuren teilweise wenigstens erklärt und Yielleicht 
nur hierauf zurückzuführen ist.“ Er sagt dann weiter (S. 812): 
„Während die Annahme noch nicht streng bewiesen, aber dock 
nicht ganz ungerechtfertigt ist, daß allein das Bitumen Paraffin 
hüdet, ist es etwas anderes mit dem Kreosot. An seiner Bildung 
^d äUe drei die organische Schwelkohle zusammensetzenden 

Qraefe, Die firaxuikohlenteeriiidiiBtrie, S. 9 (1906). 

■} Abh. Sohle 8, 181 u. 888 (1918). 

*0 »8* 84, 809 (1981). 
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Gruppen (Bitumen, Huminsäuren und Kestkohle) beteiligt, nicht 
zum wenigsten die Huminsäuren. Obwohl sie nur wenig Teer 
bilden, ist dieser doch yerhältnismäßig so reich an Phenolen, daß 
die Huminsäuren neben der Bestkohie (die 33,2 7o Teer mit 6,1 7o 
Kreosot ergab) wesentlich alHKreosotbildner in Betracht kommen . . . 
Die Huminsäuren haben somit als Phenolbildner an praktischem 
Interesse gewonnen 

Nach Franz Fischer und Hans Schräder^) beruht der 
Widerspruch zwischen den Befunden von W. Schneider und von 
Erdmann wahrscheinlich darauf, daß die Huminsäuren von 
W. Schneider während der Gewinnung eine Oxydation erlitten 
haben, während Erdmann seine Huminsäuren auf schonendere 
Weise isoliert und anscheinend nicht so weit oxydierte Produkte 
erhalten hat wie Schneider. 

Bei den bisherigen Untersuchungen sind die Huminsäuren der 
trockenen Destillation bei gewöhnlichem Druck unterworfen worden. 
Da die DestUlatioh im Yakuum oft zu anderen Hesultaten führt, 
so schien es uns zunächst von Interesse, das Verhalten der Humin- 
säuren bei diesem schonenderen Destillationsverfahren zu unter- 
suchen. Außerdem haben wir auch die Destillation unter etwas 
abgeänderten Yersuchsbedingungen unter gewöhnlichem Druck 
durchgeführt, um einerseits damit die Bosultate der Yakuumdestil- 
lation vergleichen zu können und andrerseits einen näheren Ein- 
blick in die einzelnen Zersetzungsphasen zu erhalten. 

I. Destillation der Huminsäuren, 
a) im Vakuum. 

120 g bei 106° getrocknete Huminsäuren wurden bei 0,8 bis 
6,1 mm Quecksilber innerhalb drei Stunden anf 626° erhitzt. Die 
Yersuchsanordnung war dieselbe, wie sie seinerzeit für die Yaknum- 
destillation der Braunkohle ausgearbeitet worden war®). Wir er- 
hielten 81 g (67,6%) eines metallbraunen Koksrückstandes, 12 1 
Gas mit 64°/o Kohlensäure und 9% Sauerstoff und in den Vorlagen 
insgesamt 16 ccm Wasser und darin suspendiert eine sehr ge^ge 
Menge eines festen, amorphen, gelbbraunen Produktes, das in Äther 
aufgenommen nach dem Verjagen des Lösungsmittels 0,21 g (0,2%) 
betrug und oin glänzendes, durchsichtiges, braunes Produkt dar- 

BrenoBtoff-Ohemie 2, 887 (1981). 

*) W. Sohneider und H. Tropsoh, Akh. EoIiIb 2, 80 (1017). 
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stellte. In seinem Geruch erinnerte es an Krackprodnkte. Das 
stark siiure Destillatiouswasser gab mit Eisenchlorid keine Phenol- 
reaktiou ; es enthielt unter anderem Essigsäure und Ameisensäure. 

Wir hatten also auch bei diesen Versuchsbediugungen die- 
selben ciuantitjitiven Ergebnisse erhalten, die die Versuche toh 
W. Schneider bei der trocknen Destillation bei gewöhnlichem 
Druck ergeben hatten. 

Ein Vergleich mit den weiter unten von uns erhaltenen 
Schweleigebnisseii bei gewöhnlichem Druck ergibt, daß bei der 
Vakuuindostilliition die Menge der flüchtigen Produkte (Wasser, 
Teer und Gas) etwas geringer ist als bei der gewöhnlichen Ver- 
schwelung. Diese Unterschiede können jedoch auch auf die ver- 
scliiodeneu Versuchsbedingungen ssurückzuführen sein. 


b) bei gewöhnliohem Drupk. 

ao g der iMsi 105“ getrockneten Huminsäuren wurden im Alu- 
niiniuinscliweltippariit innerhalb einer halben Stunde auf 300® erhitzt 
und drtn »Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Noch vor Er- 
reichung dieser Temperatur war die Hauptmenge des schließlich 
gefundenen Zwrsetzungswasaers in dem voigelegten Kölbchen kon- 
densic^rt, Gegen 300® fand noch eine lebhaftere Gasentwicklnng 
statt. Der llttckatand unterschied sich von den angewandten 
Huminsäuren äußerlich nicht, hatte jedoch fast voUständig seine 
Aikaiilösliclikeit mugebaßt. 

Das Destillat bestand ans einer schwach gelb gefärbten, stark 
siiiutren, wässerigen Elässigkeit, die durch geringe Mengen gelb- 
licher EUxkeu etwas gcMbt war und ainmoniakalischei>Silberlösnng 
gegeuttbüi* ein staikes Reduktionsvemögen besaß. Dieses war 
sowohl don sauren wie den mit Wasserdampf flüchtigen, neutralen 
BoHtuiidteilen eigen. 

Der (»rhaltene Zersetzungsrückstand wurde dann bei gleicher 
Versuchsanordnung innerhalb einer halben Stunde auf 600° erhitzt 
und oino weitere halbe Stunde auf dieser Temperatur gehalten. 

Das von 300 bis 500® übergehende Kondensat bestand aus 
einer wäsHorigeu iriüssigkeit, in der sich einige gelbliche Flocken 
branden. 

Dev Koksrückstand war in Alkohol und Alkali völlig un- 
löslich und bestand ans 9,6% Asche, 72,0% 0 nnd 2,2®/o H. Unter 
Luftabschluß zur Rotglut erhitzt, lieferte er neben mit schwach 
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leuchtender Flamme brennbaren Gasen nur stark sauer reagieren- 
des Wasser. 

Der nicht unangenehme Geruch des Destillats, das die 
vorhin angegebenen Eigenschaften besaß, erinnerte an Benzaldehyd. 
Sowohl die über der Flüssigkeit befindlichen Gase als auch die 
Flüssigkeit selbst reagierten alkalisch. Beim Erwärmen mit Anraii 
trat reichliche Ammoniakentwicklung auf. Die beobachteten gelb- 
lichen Flocken färbten sich über Nacht dunkelbraun. 

Übersicht 1. 


Bei dem Verenoh wniden erhalten^): 


Temperatur 

Ealbkoks 

Teer 

Zersetzungs- 

wasser 

Gias und 

Verlust 

«0 

7o 

7o 

7o 

.% 

bis 800 

78,0 

0 

14,0 

18,0 

SOO—SOO 

58,8 

0 

6,0 

9,7 


Es zeigt sich, daß bis 300“ 27%, von 300 — 500“ dagegen 
nur noch 14,7 “/o flüchtige Schwelprodukte entstehen, die Zersetzungs- 
reaktionen sich also in der Hauptsache unter 300“ abspielen. 
Während jedoch bis 300“ die Menge des Zersetzungswassers etwa 
ebenso groß wie die Menge der .gasförmigen Schwelprodukte ist, 
werden zwischen 300 und 600^ vorwiegend Gase abgespalten. 

Sowohl bis 300“ als auch zwischen 300 und 600“ hat eine 
Teerbildung nicht stattgefunden, denn in beiden Fällen entstehen 
feste bezw. wasserunlösliche Stoffe nur in so geringer Menge, daß 
sie für die quantitativen Untersuchungen nicht in Frage kommen, 
und waren so beschaffen, daß sie nicht als „Teer“ angesprochen 
werden konnten. 

2. Destillation der noch huminsäureartigen Reaktlonsprodukte, die 
bei der Druckerhitzung der Huminsäuren mit 10 n. Kalilauge zurück- 
gewonnen wurden.^) 

Bei der Druckerhitzung der Huminsäureu mit Kalilauge bei 
300® beobachteten wir, daß die aus der alkalischen Lösung mit 
Säure ausgefällten noch huminsäureartigen Produkte im Gegensatz 
zu den angewandten Huminsäuren beim Erhitzen unter Luftab- 


Bereohnet auf angewandte HnminaSnren. 
*) Siehe dieses Bndh S. 801. 
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Schluß teerige Prodiikte abgaben. Diese Beobachtung erschien uns 
deshalb bemerkenswert, da sie darauf hindeutet, daß bei der Ein- 
wirkung von Alkali bei höherer Temperatur eine innere ümlagerung 
im Huminsäuremolekttl stattgefunden haben muß, während die 
allgemeinen Eigenschaften keine besondere Veränderung erfahren 
haben. Um uns über die quantitativen Verhältmsse zu orientieren, 
haben wir eine größere Menge der bei der Druckerhitzung erhaltenen 
Veränderungsprodukte der Vakuumdestillation unterworfen. 

Hierbei zeigte es sich, daß die bei 160® durch Druckerhitzung 
erhaltenen Veränderungsprodukte der Huminsäuren sich noch so 
wie die Huminsäuren selbst verhielten. 80 g dieser Veränderungs- 
Produkte wurden innerhalb vier Stunden der Vakuumdestillation 
bei 1,3 — 3,7 mm Quecksilber und bis zu 600® Außentemperatur 
unterworfen. Hierbei gingen von 340® ab nur äußerst geringe 
Teemengen über, die in 9,2 g einer gelblichen, stark sauer 
reagierenden wässerigen Flüssigkeit suspendiert waren. 70,6 ®/o der 
angewandten Substanz waren als Destillationsräckstand verblieben. 

Andei-s verhalten sich dagegen die durch Druckerhitzung bei 
300® erhaltenen Veränderungsprodukte der Huminsäuren. Bei der 
trockenen Destillation von 10 g im Aluminium-Schwelapparat ging 
bei 460® eine bemerkenswerte Menge eines dunklen Teeres über. 
Der bei 610® beendete Versuch ergab 71®/o Koksrückstaud, 8®/o 
Wasser und 8®/o Teer, der zum Teil in Lauge löslich, war, 
Aus der ätheiischen Lösung des in Alkali unlöslidien Anteiles 
schieden sich beim langsamen Abdunsten des Äthers in der rötlidien 
viskosen Gmndmasse gut ausgebildete farblose Eristallnadeln ab. 

Es wurde dann ein größerer Versuch mit 80 g im Vakuum 
durchgeführt. Der Versuch dauerte drei Stunden. Das Vakuum 
betrug 0,6— 3,3 mm Quecksilber. Von 340® Außentemperatur ab 
sammelten sich in der Vorlage gelbliche öltropfen und ein klares, 
gelbes, harzartiges Produkt an. Bei Beendigung des Versuches 
hetrug die Außentemperatur 610®. 

Beim langsamen Eiwärmen der beiden letzten mit flüssiger 
Luft gekühlten Vorlagen anf Zimmertemperatur erhielten wir ins- 
gesamt 3,8 1 Gas mit 62,2 ®/o Kohlensäure, 1,6 ®/o ungesättigten und 
' 4,l®/o gesättigten Kohlenwasserstoffen, 6,6®/o Sauerstoff, l,6®/o Kohlen- 
oxyd, 10,4 ®/o Wasserstoff und 24,7 ®/o Stickstoff. 

■ , Der harte Koksrückstaud hetrug 60 g = 76®/o, berechnet auf 
angewandtes Material, und war im Aussehen von diesem nicht selir 
verschieden; sowohl an Natronlange als auch an Sodalüsnng gab 
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«r SO gut wie niclits ab. Beim Erwärmeu auf dem Wasserbad 
färbte sich die Natronlauge und SodalOsung kaum braun. 


In dei* ersten Yorlage war der tibergegangene Teer mit etwas 
Huminsäurestaub verunreinigt und wurde davon durch viermaliges 
Auskocheu mit je 26 ecm Aceton befreit. Wir erhielten 4,1 g eines 
festen, in dünner Schicht gelbbraunen Extraktes, der bei Wasser- 
badtomperatur schmelzbar war. 


Der Acetonextrakt, der zur Bestimmung der alkalilüslichen 
Anteile in 100 ccm Äther aufgenommen und- mit 50 ccm 5 n. Natron- 
lauge ausgeschüttelt wurde, lieferte eine röthehhraune, grün fluores- 
zierende Ätherlosung, die nach dem Trocknen und Yeijagen des 
Lösungsmittels 1,3 g eines matten, weichen, braunroten Nentral- 
oxtraktes ergab. Aus der alkalischen, dunkelhrannroten Lösung 
erhielten wir nach dem Ansäuern mit Schwefelsäure, dreimaligem 
Ausschütteln mit je 50 ccm Äther und Yeijagen des Lösungsmittels 
0,6 g in Äther unlösliche Flocken von hnminsanreartiger Beschaffen- 
heit und 1,7 g ätherlüsliche saure Bestandteile, die ein glänzendes, 
dunkelbraunes, hartes Produkt darstellten, das hei Wasserbad- 
temperatur schmelzbar war. 


Der Inhalt der drei anderen Yorlagen wurde nacheinander mit 
heißem Benzol, Alkohol und Aceton ausgekocht und die von den 
Staubteilchen befreiten Lösungen vereinigt. Die so erhaltene grün 
fluoreszierende Lösung wurde im Yaknum (12 mm Quecksilber) hei 
50 — 60® Wasserbadtemperatur zur Trockene eingedampft. Als 
Rückstand blieben 2,16 g (2,7 ®/o berechnet auf angewandtes Ans- 
gangsmaterial) eines dunklen, rotbraunen, weichen mit festen gelben 
Substanzen dui-chsetzten Produktes zurück. In der oben angegebenen 
Weise untersucht, enthielt es neben neutralen auch saure Bestand- 
teüe, die sich in ihrem Aussehen nicht wesentlich voneinander unter- 
schieden. Die bei der Yakuumdestillation erhaltene Teermenge 
betrug also 8®/o vom angewandten Material und bestand aus 
neutraleu und sauren Substanzen. ^ 

Dia neutralen Antale werden in möglichst wenig heißem 
Aceton gelost nnd die LOenng bei -10« ^er^ »“f 

nahezu farhlosen foluminösen Maaee abfiltnert. N^mehrm^m 

ümlosen ans Aceton., dem apangü.i “Ts «“^eSi^n 
weide, erhielten wir ein schwach gcfirhlea P™4eit “ tos A^ehen 

von Paraffin besaß und auch dem 

solches angesprochen weiden konnte. Nach der Elementaranalyse 
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enthielt es noch etwas Sanerstoff, so daß in üini entweder ein 
Keton oder ein durch Ketone vemnremigtes Paraffin vorliegt. 

3,026 mg Substanz gaben 9,270 mg COs und 3,806 mg HbO. 

Gef. 83,B7®/oC und 14,070/oH. 

Ber. für C« HaaO 83,69 ®/o „ „ 14,04®/o 

Durch Behandlung der Huminsäuren mit Alkali erhält man also 
Produkte, die im Gegensatz zu den Huminsäuren bei der trockenen 
Destillation im' Yähuum und auch bei gewöhnlichem Druck be- 
merkenswerte Mengen Teer liefern, der aus Säuren und neutralen 
Bestandteilen besteht. Die neutralen Bestandteile enthalten unter 
anderem paraffinähnliche Substanzen. Man muß hiernach an- 
nehmen, daß die Huminsäuren eine Umlagemng in ihrem Molekül 
erfahren haben, die man wohl nach Willstätter als Dispropor- 
tionierung bezeichnen kann, wodurch sie befähigt werden, beim 
Erhitzen teerige Spaltprodukte zu liefern. 

3. Destillation der Huminsäuren mit Zinkstaub. 

1. Versuch: 92 g einer 20®/oigen Paste aus frisch gefällten 
Huminsäuren wurden mit 100 g Zinkstaub gut verrührt, bei ’Wasser- 
badtemperatur zur Trockne eingedampft und bei 105'’ getrocknet. 

Beim langsamen Erhitzen im einseitig zugeschmolzenen Vei> 
brennungsrohr erhidten wir neben einer erheblichen Gasmenge, 
deren Entwicklung bei dunkler Hotglut nahezu beendet war, als 
Kondensat in der nachgeschalteten, mit einer Kältemischung ge- 
kühlten Vorlage Wasser und ein dunkles öl. Bei heller Botglut 
wurde der Versuch als beendet abgebrochen. Es wurden im ganzen 
6,1 1 Ga»s mit 25,4 °/o Kohlensäure, 0,6 '’/o Olefinen, l,2°/o Sauerstoff, 
13,2 ®/o Kohlenoxyd, 36,8 •’/o Wasserstoff, 3,6 ®/o gesättigten Kohlen- 
wasserstoffen (Methan) und 20,2 ®/o Stickstoff erhalten. 

Das Kondensat, das neben einigen Tropfen eines oben auf- 
schwimmenden Öls in der Hauptsache aus Wasser bestand, lieferte 
nach dem Aufnehmen in Äther, Trocknen mit Natriumsulfat und 
Veijagen des Lösungsmittels ein klares, gdbes Ol, das bd der 
Destillation zwischen 80 und 130® überging. Bei der Einwirkung 
: Voh konzentrierter Salpetersäure erhielten wir ein schweres Öl mit 
Ffeobenzolgeruch. 

' |2, Versuch: Eine Paste von 50 g Huminsäuren wurde in 

gfei^dr; Weise wie bei Versuch 1 mit 200 g Zinkstaub verrührt 
uid bdriOB® getrockhet. Um dne Überhitzung und etwaige Zer- 
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Setzung der DestLHationsprodukte zu vermeiden, wurde das Gemisch 
in einem beiderseitig offenen Verbrennungsrohr ün Wasserstoff- 
strom erhitzt. Die Destillationsprodukte wurden in zwei Vorlagen 
auf gefangen, von denen die erste mit einer Mtemischung, die 
zweite mit flüssiger Luft gekühlt wurde. Die Temperatur wurde 
mittels eines Thermoelementes außen gemessen. Bis 130 bestand 
das Kondensat nur aus Wasser. Um 140 begann ein fast farb- 
loses öl überzugeben. Von 320® ab wurden am Ende der Röhre 
zahlreiche Tropfen eines schweren flüchtigen gelben Öls beobachtet, 
das durch Erwärmen in die Vorlage übergetrieben wurde. Das 
kondensierte Gas (4,5 1) enthielt 39®/o Kohlensäure. 

Die in der Vorlage angesammelten Kondensate wurden ver- 
einigt, mit Äther ausgeschüttelt, die ätherische, gelbe, schwach 
opalisierende Lösung mit Natiiumsulfat getrocknet und der Äther 
im Vakuum abgedampft. Wir erhielten 1,65 g (3®/o berechnet 
auf bei 106® getrocknete Huminsäuren) eines rötlichgelben, leicht 
beweglichen, öligen Rückstandes mit einem an Pyridin und Chinolin 
erinnernden Geruch. Beim Ausschütteln seiner ätherischen Lösung 
mit verdünnter Sohwefelsäure erhielten wir eine tiefrote schwefel- 
saure Lösung, aiis der durch Natronlauge ein gelbes Öl abgeschieden 
wurde; in verdünnter Salzsäure aufgenommen, lieferte es mit Platin- 
ohloild, Pikrinsäure und Perchloraäure £imorphe gelbe Niederschläge. 
Es gelang jedoch nicht, aus dmr uns zur Verfügung stehenden 
geringen Menge eine gut definierbare Verbindung zu isolieren, 
noch dfl rS öl nach der Methode von Schotten-Baumann zu 
benzoyheren. 

Der in Schwefelsäure unlösliche Anteil (saure und neutrale 
Bestandteile) dM ursprünglichen Ätherextraktes (1,11 g = 75 /» 
berechnet auf angewandten Extrakt) stellte nach dem Veijagen 
des Äthers ein rötlichgelbes, sehr scharf riechendes öl dar, das in 

drei Fraktionen zerlegt wurde. . . . 

Fraktion 1: bis 80®: eine farblose, klare Flüssigkeit mit 

eigenartigem, nicht unangenehmen aromatischen Geruch; 

Fraktion 2: bis 160®: einige Tropfen einer klaren, farblosen 

Flüssigkeit mit ähnlichem Geruch; 

Fraktion 3: von 160® ab: gegen 200® ging bei tedwemer 
Zersetzung desDestillationsrückstajides ein etwas getrübtes, röthches 


Destillat über. ^ 

Die Zinkstaubdestillation der Huminsäuren heferte^o ein 
verhältnismäßig leicht flüchtige Bestandteile enthaltendes Destüla , 
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das saure, neutrale some basische Produkte enthielt, von denen -wir 
in einem Falle einen nach Siedepunkt und Verhalten gegen Salpeter- 
säure als Benzol anzusprechenden Kohlenwasserstoff isoliert haben. 

Zusammenfassung. 

Die trockene Destillation der Huminsäuren ergab, daß diese 
sowohl bei gewöhnlichem Druck (wie bereits bekannt) als auch im 
Vakuum so gut wie keinen Teer geben, daß dagegen die bei der 
Einwirkung Ton Alkali bei 300° erhaltenen Veränderungsprodukte 
bemerkenswerte Mengen Teer zu liefern imstande sind, aus dem 
ein paraffinartlges Produkt isoliert werden konnte. 

Bei der trockenen Destillation der mit Zinkstanb vermischten 
Huminsäuren ist ebenfalls ein Destillat erhalten worden; in diesem 
konnten unter anderem Benzolkohlenwasserstoffe nachgewiesen 
werden. 

Mülheiffl-Euhr, Juni 1921. 


23. Vergleichende Einwirkung von 5 n. Salpetersäure auf 
Cellulose, Traubenzucker, künstliche Huminsäuren aus Zucker 
sowie aus Hydrochinon, natürliche Huminsäuren und Lignin. 

Yon 

Hans Tropsch und Albert Schellenberg. 

Im Anschluß an die Versuche über die Emwirkung von 6 n. 
Salpetersäure auf ktlnstliche Huminsäuren^) erschien es uns von 
Interesse, unter genau denselben Versuchsbedingungen das Ver- 
halten der natürlichen und künstüchen Huminsäuren, sowie des 
lignins, der Cellulose und des Traubenzuckers, der ja nach 
Ohardet^) als Zwischenprodukt bei d^ Entstehung der natürlichen 
Huminsäuren aus Cellulose eine EoUe spielen soll, gegenüber 
Salpetersäure festzustellen, um aus dem Beaktionsverlauf einige 
Anhaltspunkte über den Grundcharakter der in Frage stehenden 
Substanzen zu gewinnen. Hierzu wurdmi je 10 g Cellulose (Filtrier- 
papier), Traubenzucker, Humiusubstauz aus Zucker, Huminsäuren 
aus Hydrochinon“), natürliche Huminsäuren (aus Braunkohle) und 
Lignin in 60 ccm 6 n. Salpetersäure bei Zimmertemperatur ein- 
getragen. Während bei Cellulose, Traubenzucker, den natürlichen 
Huminsäuren und Lig nin keine bemerkenswerte Veränderung ein- 
trat, war bei den künstlichen Huminsäuren eine Erwärmung fest- 
zustellen. Die Beobachtungen über den weiteren Reaktionsverlauf 
sind in folgender Übersicht (S. 368) zusammengestellt. 

Der Inhalt der Kolben bestand nach Beendigung der Re- 
aktion bei 

Cellulose: aus einer farblosen Flüssigkeit und mnem weißen 
Bodensatz von kleiuen Bruchstückmi farbloser Fasern; 

Traubenzucker: aus eiuer klaren farblosen Flüssigkeit, aus 
der sich eine recht erhebliche Menge Oxalsäure ausgeschieden hatte; 

Huminsäuren aus Rohrzucker: aus einer klaren rotbraunen 
Lösung; 

Dieaea Buch, S. 888. 

*) VraoB Piaolier und Hana Sohrader: Bntatehimg und otaemiadhe Struktur 
der Elohle, 8. AufL, S. 16. 

•) Bieae wen tuia ron Herrn Prof. Dr. Eller fcoundliohat *ur Verfügung ge- 
stellt worden. 

AViinn^l m ITHiiif.iila iliir Kohle. 6. ' 
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Ijlpfuin: aus eiuer klaren orangeroten Lösung und einer be- 
Menge eines hellbraunen in der Hauptsache aus an- 
•»rgiiiiischen 8nbstauzen bestehenden Bodensatzes. 

Wie ans der Übersicht hervorgeht, wirkt die Salpetersäure 
auf iJelluleae und Traubenzucker in ganz anderem Sinne ein, als 
auf Humiusiluven und Lignin, die sich gegen 6 n. Salpetersäure 
fast gleich verhalten. Die künstlichen Huminsäuren reagieren 
unter äußerst lebhafter Gasentwicklung schon bei Zimmertemperatur 
mit Salpetersäure und unterscheiden sich hierin von den natürlichen 
Huminsäuren und dem Lignin, die erst bei höherer Temperatur in 
Reaktion treten. Der allgemeine Reaktionsverlanf ist jedoch sowohl 
hei den künstlichen als anch bei den natürlichen Huminsäuren sowie 
beim Lignin derselbe nnd die beobachteten Unterschiede in der 
Rtuiktionsfilhigkeit sind wohl hauptsächlich auf die unterschiedliche 
(Irdlhi der Molekülkomplexe in den einzelnen Substanzen zurück- 
zufülu'iMi. 1 )ei‘ im wesentlichen gleiche Reaktionsverlanf kann daher 
auf eine analoge Konstitution dieser Substanzen zurückgeführt 
woriUui, Nach Ansicht von Eller kommt den aus Diphenoleu ge» 
wonuonen künstlichen Huminsäuren eine oxychinonartige Stroktor 
zu; eine ähnliche Konstitution könnte man auch den drei andern 
Huhatanzon zuschreihen. 

h'ür die llnminsäuremoleküle kann unserer Ansicht nach nur 

Konstitution in Frage kommen, die sich mit der intensiven 
Farbe dieser Substanzen, besonders in alkalischer Lösung, verein- 
baren läßt. Den farbigen Yerbindungen ist in den meisten Fällen 
('hui cliinoide Struktur eigen. Es dürfte daher nicht unberechtigt 
sein, den künstlichen und natürlichen Hnminsänren sowie dem 
Lignin aromatische Struktur zmzuschreiben, die das Auftreten von. 
chinoiden Bindungen ermöglicht. 

Mit der Annahme von phenolischen Hydroxylgruppen sowohl 
in den Huminsäuren wie im Lignin steht die Wirkungsweise der 
verdünnten Salpetersäure durchaus im Eink l an g, da ja bekanntlich 
Phenole mit Salpetersäure leicht in Reaktion treten. 

Auch die aus den Huminsäuren mittels Salpetersäure erhaltenen 
intensiv gefärbten Reaktionsprodukte, die, auch wenn sie salpetersäure- 
frei Bind, Wolle gelb färben, sind nach ihren lägenschaft^ und ihrer 
Ja^tsti^ungsweise alsNitrophenole znhetrachtenundbeBtätigeudiearo- 
^a^isohe Struktur and das Yorhandensein von phenolischem Hydroxyl. 

i- Mülheim-Ruhr, Juli 1921. 



24. Über die Einwirkung von Salpetersäure 
auf Braunkohle und Huminsäuren. 

Von 

Albert Schellenberg. 

. BrenuBtoff'Chemle 2, 884 (lB8t). 

In einer Abhandlung über „Die Nitriemng der Braunkohle“ 
berichtet Har cnsson, daß er bei der Behandlung einer Bnhbrann- 
kohle (mit 4,6 ®/o Bitumen und 96 % Wasser) mit Salpetersäure 
verschiedener Konzentration (spez. Gew. 1,69, 1,46, 1,49 und 1,1) 
bei — 10 ®, — 6 ® und bei gewöhnlicher Temperatur einen aceton- 
löslichen „Nitrokörper“ in Ausbeuten bis zu 87 ®/o erhalten hat. 
Durch Verwendung eines Gemisches von konz. Schwefelsäure mit 
Salpetersäure vom spez, Gewicht 1,49 (7,6 : 6) bei Zimmertempe- 
ratur steigt die Ausbeute auf 100 °/o und wird „die Wirtschaftlich- 
keit“ günstiger. Das rotbraune „Nitrierungsprodukt“ enthält 3,8 ®/o 
Stickstoff und ist in Aceton, Pyridin und Dichlorhydrin leicht, in 
Beiizol und Alkohol schwer löslich. Die aus der Pyridinlösung 
durch FäUung mit einem KalkHalz gewonnene Calciumverbindung 
enthält 6,3 ®/o CaO. Hieraus berechnet Harcusson das Aquivalent- 
gewicht der „Nitrosäure“ zu 496. Alkohohsehe Kaülauge färbt 
das „Nitrierungsprodukt“ braunsdiwarz. Nach dem Abgießen der 
Lauge ist es in Wasser löslich. Beim Ansäuern der wässerigen 
Lösung mit Hineralsäure sind im Filtrat 0,7 ®/o des Stickstoffs in 
Form niederer Oxyde nachweisbar. Dib Acetonlösung der „Nitro- 
kohle“ liefert mit einer ätherischen Lösung von Eisenchlorid bezw. 
Quecksüberbromid Doppelsalze. Versuche, die „nitrierte Kohle“ zu 
reduzieren, aiTid bisher negativ ausgefallen. Beim Erhitzen mit 
Salzsäure am B»ückflußkühler wird ein Drittel des Stickstoffs äb- 
gespalten. Daher ist es nach Harcusson „noch fraglich, ob ein 
wahrer ,Nitrokörperi und nicht etwa eine Oxoniumverbindung vor- 


Z. üDg. 84, 581 (1981), 
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Die Lösimgeji in Aceton und Benzol -Alkohol sollen nach 
Marcusson in der Lack- und Farbenindustrie verwendbar sein. 
Weitei'liin geht aus der Marcussonscben Arbeit hervor, daß die 
Nitriening der Kohle sich auf die eigentliche Kohlensubstanz 
erstreckt. 

Da diese sich nun nack den Untersuchungen von W. Schnei- 
der^) aus .den alkalilöslichen Huminsäuren und einem Best zu- 
sammenselzt, dei* je nach den Versuchsbedingungen mehr oder 
wenigei- in alkaJülösliche huminsäureartige Produkte überftihrbar 
ist, ist als sicher anzunehmen, daß die Huminsäuren sich Salpeter- 
säure gegenüber gleich oder ähnlich verhalten werden wie Boh- 
braunkohle. Tatsächlich stimmen denn auch die bisher bekannten 
Heaktionsprodukte, die bei der Einwirkung von Salpetersäure auf 
Huminsäuren und Braunkohlen erhalten siad, in ihren allgemeinen 
Eigenschaften sowohl untereinander als auch mit dem von Mar- 
cusson beschriebenen Eeaktionsprodukt weitgehend überein. Zum 
Vergleich seien im folgenden einige der bereits bekannten Ver- 
suchsergebnisse kurz wiedergegeben. Ein Hinweis auf frühere 
Untersuchmigsergebnisse eischeint auch deshalb schon angebracht, 
weil Marcusson nur auf eine seiner früheren Arbeiten®) Bezug 
nimmt, in dieser aber die UntersuchTingsergebnisse anderer Forscher 
auf diesem Gebiet ebensowenig wie in der vorliegenden erwähnt 
werden und so die beiden Marcussonscben Arbeiten irrtümlicher- 
weise leicht zu der Auffassung führen könnten, daß sie die ersten 
und einzigen auf diesem Gebiete seien und daß nach allem, was 
über die Natur der Heaktionsprodukte bekannt ist, die Ansicht 
Marcussons die größte Wahrscheinlichkeit für sich habe. 

Die erste Beobachtung über die Einwirkung von Salpeter- 
säure auf Huminsubstanzen dürfte Mulder zuzuschreiben sein®)« 
Bei der Behandlung natürlicher und künsthcher Huminsäuren mit 
starker Salpetersäure erhielt er eine Huminsalpetersäure oder Nitro- 
huniinsäure, die in ihren allgememen Eigenschaften recht weit mit 
den Produkten übereinstimmt, die später auch von andern bei ähn- 
lichen Versuchsbedingungen erhalten wurden. Im Gegensatz zu 
diesen lieferte sie jedoch bei der Behandlung mit heißer Kalilauge 
unter Ammoniakentwicklung ein stickstoffreies Produkt, so daß 


Alili. Kohle 8,. 173 n, 887 (1918). 

*) Braunkohle 17 , 346 (1818). , . 

•) j; pr. [1] le, 346 (1840); 20, j67 (1840); 21 , 860 (1840); 82 , 889 (1844). 
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Mnlder annahm, sie sei nichts anderes als das von Berzelins 
nntersnchte qnellsalzsanre Ammoniak^). 

* Fremy*) fand, daß lignitische Brannkohlen („lignite xylolde 
on bois fossile'* nnd „lignite compacte et parfait") von Stdpeteiv 
Bänre äußerst heftig angegriffen nnd in ein gelbes Harz (rösine 
janne'*) nmgewandelt worden, das sich in Alkali nnd überschüssiger 
ßaJpetersänre löste. 

. Nach ihm machten dann Donath nnd Margosches**) sowie 
Donath nnd Bräunlich*) das Verhalten von Brannkohle gegen ver- 
dünnte nnd konz. Salpetersäure (1,40) bzw. Nitriersänre zum Gegen- 
stand eingehender Üntersnchnngen. Neben Essig-, Propion-, Bnttei^, 
Capron- nnd besonders Oxalsäure nnd stark färbenden Substanzen 
erhielten sie hierbei ein „fast schwarzes Pulver“ nnd ein „hell- 
braun gefärbtes“ Produk:t. Ersteres. in Benzol nnd Äther unlös- 
lich, war in Alkohol, Aceton, Essigsäure nnd Alkali leicht, in 
siedendem Wasser mäßig leicht löslich. Letzteres ging in siedendem 
Alkohol nahezu zu 50 % io Lösung nnd enthielt ein äthemnlösliches, 
dunkelbraunes, stark stickstoffhaltiges Pulver, das beim Kochen 
mit konz. Kalilauge Ammoniak abgab. Da beim Erwärmen seiner 
essigsanren Lösung mit Phenylhydrazin Stickstoff entwickelt und 
die erhaltene „intensiv braunrote Lösung“ durch Zink- oder Eisen- 
stanb „zu einer nahezu farblosen Flüssigkeit reduziert“ wurde, 
betrachten sie es als „ein durch Stickstoff-Sauerstoffreste substitu- 
iertes Abbauprodukt der Braunkohle“ und zwar als eine Nitroso- 
verbindung. Für das mit Nitriersäure bei 30 — 35 ® aus Braunkohle 
erhaltene Keaktionsprodukt war sein Verhalten gegen wässrige 
AlirnliftTi nnd die Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln (be- 
sonders Aceton) charakteristisch. 

Mulders Untersuchungen wurden in etwas abgeänderter Weise 
von Malkomesius und Albert®) fortgesetzt, indem sie Biumin- 
säuren (aus dem Kasseler Braun) bei Zimmertemperatur mit konz. 
Salpetersäure (1,62) behandelten. Das Keaktaonsprodukt löste sich 
in wurde aus der tiefrotbraunen Lösung mit Säuren gefällt 


») Nabh.Syen Odin: Die Humineluren, S. öl (1919) dae AmmoniumBala tot 
PnlTOsänrOT. 

•) C. r. 62, 114 (1861). 

•) Ghemiflolie Induatrie 26, 988 ,(1908). 

*) Ohem. Ztg. 28, 180 (1904); 86, 874 (1919). 

•) J. pr. [8] 70, B18 u. f. (1904). 



266 


Albert Sohellenberg, 


and war in Methyl- and Äthylalkohol, Eisessig and besonders 
Aceton leicht löslich. Es enthielt 3,86 % N and besaß das Mol.- 
Gewicht 600. Da selbst dnrch anhaltendes Kochen mit konz. 
Kalilauge keine Salpetersäure abgespalten wurde, betrachteten sie 
es hinsichtlich seiner Beständigkeit als ein Nitroprodukt der aroma- 
tischen Beihe. Jedoch war es nicht reduzierbar. Brom wurde 
yerhältnismäßig leicht aufgenommen und führte zu einem Derivat 
mit 40 — 43 ®/o Brom. Ähnliche Nitrokörper mit wechselndem Stick- 
stoffgehalt* gewannen sie aus allen humosen Bodenarten. 

Auf Grund seiner Untersuchungen über die Einwirkung von 
Salpetersäure auf natürliche und künstliche Huminsubstanzen kam 
Sestini^) zu der Auffassung, daü in ihnen Alkyl-, wahrscheiu- 
lich Oxymethyl-, Hydroxyl-, und Ketogruppen teils in offenen, 
.teils in geschlossenen Ketten (Furan-, Benzol- usw. Kerne) vor- 
handen seien. 

Montanari^) fand, daß die aus Pyrogallol, Saccharose und 
Acetaldehyd erhaltenen Humussubstanzen bei der Behandlung mit 
Salpetersäure stets die Beaktion von Nitfophenolen gaben. Wie 
diese künstlichen, so dürften nach ihm auch die natürlichen Humin- 
substanzen stets den Benzolring und daneben auch den Furanring 
enthalten. 

Zu ähnlichen Ergebnissen wie Malkomesius und Albert 
gelangte dann seinerzeit auch Marcusson, als er in analoger 
Weise wie jene die aus einer alkalilöslichen schlesischen Braun- 
kohle hergestellte Huminsäure*) mit Salpetersäure (1,62 bezw. 1,42) 
behandelte. Seine B,eaktionsprodukte (eine „Dinitro (!)-Huminsäure 
mit 4,3 % N“ und eine „zyklische Nitroverbindung mit 2,9 % N“) 
waren nach ihren allgemeinen Eigenschaften „mit einer von Mal- 
komesius und Albert gewonnenen Verbindung identisch“. — 
Aus Braunkohle erhielt er mit rauchender Salpetersäure eine „zy- 
klische Dinitroverbmdung mit 4 — 6 °/o Stickstoff. In ihren Lös- 
iiehkeitsverhältnissen stimmte die „Nitrokohle“ mit den „Nitro- 
huminsäuren“ völlig überein“. „Alkalien bilden wasserlösliche 
Isonitrokörper, die durch Mineralsäure unter Entwicklung von 
Stickoxydul zersetzt werden. Die „Nitrohuminsäuren“ vermögen 
in gleicher Weise, wie „Nitrokohle“ Brom sowie Schwefelsäure 


C. 1902 I, 188; L’Oroai 24, 889—99 (1901). 

*) C. 1906 I, 80; Stas. aperim. sgrar. ital. 87, 816 (1904). 
^ Z. ang. 81, 887 (1918); COiem. Ztg, 44, 44 (1980). 
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ZU addieren und mit Eiseuchlorid oder Quecksilberbromid Doppel- 
Yerbindungen einzugeben.“ 

Neuerdings benutzte Eller^) zum Nachweis der Ähnlichkeit 
seiner aus Brenzkatechin, Ghinon und Hydrochinon dargestellten 
Huminsäuren mit den natürlichen Huminsäuren das Verhalten 
beider Körperklassen gegen Salpetersäure. Die Beständigkeit der 
Heaktionsprodukte gegen heiße Eatilauge „scheint auf einen aro- 
matischen Nitroköi’iier hinzuweisen“. 

Und schließlich wurde im Kaiser -Wilhelm -Institut für Kohlen- 
forschung, Mülheim-Hulir, im Zusammenhang mit anderen Arbeiten 
auch die Einwirkung von Salpetersäure auf natürliche Huminsäuren 
untersucht*). Hierhei wurde ein Körper isoliert, der hinsichtlich 
seiner allgemeinen Eigenschaften und seiner leichten Beduzierbar- 
keit mit Zitui und Salzsäure sowie der Unbeständigkeit dos dabei 
erhaltenen Beduktionsproduktes fraglos ein Nitrophenol darstellt. 
Wie bereits berichtet, steht er dem Heianitrodiresorcin sehr nahe. 

Abgesehen von einigen Abänderungen in den Versuchsbedin- 
gungen, die die Ausbeuten erhöhen und die „Wirtschaftlichkeit“ 
günstiger gestalten, bietet somit die neueste Arbeit Marcussons 
sowohl im experimentellen Teil als auch im Schlußergebnis im 
wesentlichen nichts Neues, könnte jedoch ebenso wie seine früheren 
Angaben leicht zu Mißverständnissen Veranlassung geben. 

Denn schon die wechselnden Bezeichnungen „Nitroköiper, 
Nitrierungsprodukt, Nitrosäure, Nitrokohle und nitrierte Kohle“ er- 
wecken den Bühdruck, als ob es sich in den einzelnen PäUen um 
besondere Bioaktionsprodukte handelt, während Marcusson, da er 
z. B. eine Methode für die Isolierung der Nitrosäure nicht angibt, 
offenbar diese Bezeichnung auf das gleiche Eeaktionsprodukt an- 
wendet. Hinsichtlich der Tatsache, daß es bisher noch nicht ge- 
lungen. ist, weder die Huminsäuren, die nur einen Teil der Roh- 
braunkohle, des Torfes usw. ausmachen, rein darzustellen®), noch 
aus diesem im Vergleich zur Rohbraunkohle immerhin einheitlicheren 
Material durch die Einwirkung von Salpetersäure gut charakteri- 
sierte chemische Individuen zu erhalten*), dürfte das von Marcus- 
son aus einer Rohbraunkohle erhaltene Reaktionsprodukt kaum 


Breimstoff-Oheiaie^S,. 188 (1981). 

■) BreiinBtoff*0]ieinie 2 , 918 (1991). 

*) Syen Odin: Die EnminaKnren, 1918, S. 89. 

*) ]f alkomesins nnd Alkort, J. pr. [8] 70, 814 (1904), 
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als eine „Nitrosäure mit dem ÄqmvaJentgewiclit 426“ zu betrachten 
sein, besonders dann nicht, wenn irgendwelche Reinigungsmethoden 
nicht angewandt sind. Dagegen wird man in Anbetracht der in 
der Literatur bekannten Untersuchnngsergebnisse kaum in der An- 
nahme fehlgehen, daß es ans zahlreichen mehr oder weniger ver- 
änderten Bestandteilen der Biohbrannkohle besteht, die zum Teil 
ihre kolloide Natur durch die Behandlung mit Salpetersäure bei 
gewöhnlicher Temperatur nicht verloren haben. Solange nun eine 
Trennung der kolloiden vqn den nicht kolloiden Bestandteilen des 
B^aktionsproduktes nicht vorgenommen ist, wird dieses ferner 
zahlreiche Stoffe adsorbtiv gebunden enthalten, die jedes Analysen- 
resultat beeinflussen. Im Falle des Kalksälzes der „Nitrosäure“, 
das durch Fällung erhalten ist, wird man es also mit einem Produkt 
zu tun haben, das, abgesehen davon, daß das Bieaktionsprodukt 
der eigentlichen Kohlesubstanz selbst kaum einen einheitlichen 
Stoff darstellt, sowohl anorganische (Asche) und organische (Bitumen) 
Bestandteile^) der Eohbraunkohle als auch das zur Fällung benutzte 
Kalksalz und möglicherweise auch das als Lösungsmittel angewandte 
Pyridin adsorbtiv gebunden hat. Die Errechnung des Äquivalent- 
gewichtes der Nitrosäure, deren Nitronatur Marcusson überdies 
selbst bezweifelt und deren Sänrecharakter er nicht bewiesen hat, 
aus dem CaO-Gehalt ihres Kalksalzes wäre demnach erst dann von 
Wert, wenn dieses eine von den genannten Verunreinigungen be- 
freite Substanz darsteUt. Irgendwelche Analysenresultate über die 
Reinheit seines Kalksalzes sind jedoch von Marcusson nicht bei- 
gebracht. Gleiches gilt auch für die Behauptung, daß die nNitro- 
kohle“ mit einer ätherischen Lösung von Eisenchlorid oder Queck- 
süberbromid „Doppelsalze“ bildet. Denn weder in der letzten noch 
in den früheren Arbeiten Marcussons sind hierfür die experimen- 
tellen Unterlagen angegeben, so daß die Existenz der „Doppelsalze“ 
vorläufig noch in Frage steht. 

Sie können deshalb auch nicht als Beweis dafür anzusehen 
sein, daß in dem Reaktionsprodukt „etwa eine Oxoniumverbindung 
vorliegt“. — ' Daß ein Hauptbestandteil der Braunkohlen sich aus 
„gesättigten polyzyklischen Sauerstoffverbindungen, in denen eich 
der Sauerstoff in Brückenbindung befindet“, zusammensetzt, ist 
von Marcusson bereits vor einigen Jahren^) als bewiesene Tatsache 


Vgl. hierzu Bruuukohle 17, 846 (1918). 
^ Z. aug. 81, 887 (1918). 
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hingestellt worden, nachdem er diese Annahme auf Grand spekulativer 
Betrachtung aUgemeiner Versnchsergehnisse, die er hei der Ein- 
wirkung von Schwefelsänre auf Steinkohle erhielt, zunächst für die 
Steinkohle^) vermutungsweise aufgestellt hatte. Irgendwelche ex- 
perimenteUen Beweise hierfür sind jedoch weder damals noch jetzt 
von Marcnsson angegeben. 

Über die Versuche, die Marcusson zur B,eduktion der 
„nitrierten Kohle“ unternommen hat, liegen leider ebenfalls keine 
genauen Angaben vor, so daß sie zur Beurteilung der Natur der 
„Nitrokohle“ nicht heranzuziehen sind. Möglicherweise sind die 
negativen Versuchsergebnisse Marcussons in der vorläufig noch 
ziemlich unbekannten Natur des anscheinend hochmolekularen 
Beaktionsproduktes begründet. Denn es ist ^hierbei zu berüdk- 
sichtigen , daß eine im Anschluß an die etwa stattgefundene 
Reduktion eintretende Veränderung des Reaktionsproduktes jene 
leicht verwischen könnte. Dieses würde zu einem größeren oder 
kleineren Teü stets- danTi eintreten, wenn die Nitrokohle sich ganz 
oder teüweiöe aus nitrophenolartigen Substanzen zusammensetzt, 
da aus diesen bei der Reduktion die unbeständigen Aminophenole 
entstehen. Auf die Möglichkeit dieses Umstandes dentet neben 
der Arbeit Montanaris, die mir im Original gegenwärtig leider 
nicht vorliegt, das im BAiser -Wilhelm-Institut für Kohlenforschung, 
Mülheim-Ruhr, aus natürlichen Huminsäuren erhaltene Nitrophenol 
hin, dessen Reduktionsprodukt sich schon in schwach salzsaurer 
Lösung in ein dunkles, huminsäureartiges Produkt umwandelt. Zu- 
treffendenfalls würde dann die tatsächlich stattgefundene Reduktion 
der „Nitrokohle“ kn.nm in den allgemeinen Eigenschaften des Re- 
duktions- bezw. Kondensationsproduktes zum Ausdruck kommen. 
— Ob die von Donath und Bräunlich aus Braunkohle erhaltene 
Nitrosoverbindung diese Annahme bestätigt, geht aus ihrer Arbeit 
leider nicht hervor. 

Und die Tatsache, daß beim Erhitzen der „Nitrokohle“ mit 
Salzsäure am Rückflußkühler ein Drittel des Stickstoffs abgespalten 
wird, kann vielleicht darauf beruhen, daß die adsorbtiv gebundene 
Salpetersäure (bezw. deren Spaltprodukte) entfernt wird. Hierbei 
ist jedoch zu berücksichtigen, daß die Mar cussonsche Arbeit ^e 
Angabe, in welcher Form der Sti(^toff abgespalten wird, nicht 
enthält. 


0 Gheia. ZI«. 42, ä88 (1918). 
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Hiernach können dalier die Tatsachen, die Marcnsson za- 
gnnsten des Oxoninmcharakters des Beaktionsproduktes (und 
somit der Brannkohlen und Huminsnhstanzen im allgemeinen) an- 
führt, vorläufig nicht aJs sdckhaltig angesehen werden. Dagegen 
denten zahlreiche Yersnchsergehnisse darauf hin, daß den Stein- 
nnd Brannkohlen, sowie den natürlichen Hnminsnbstanzen eine 
aromatische Struktur zugrunde Uegt^). Eine zusammenfassende 
Darstellung der bisher über die Struktur der Huminsäuren be- 
kannten Tatsachen soll demi^chst an dieser Stelle gegeben werden. 

Mlllheim-B,uhr, November 1921. 
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25. Druckerhitzung und Alkalischmelze von Lignin. 

Von 

Franz Fischer und Hans Tropsch. 

Die Löslichkeit des Lignins in verdünnter AlkaJilange bei 
höherer Temperatur ist schon lange bekannt und wird technisch 
bei dem Natronzellstoffverfahren verwertet. Franz Fischer nnd 
Hans Schräder^) haben die Einwirkung von verdünnter Alkali- 
lange anf Tiig nin näher untersucht und gefunden, daß das nach 
dem Yerfahren von Willstätter nnd Zechmeister isolierte Lignin 
durch Einwirkung von 4 n. Ealhauge bei 200° in alk^lilösliche 
Huminsäuren übergefUhrt wird, ohne daß dabei erhebliche Mengen 
von anderen Produkten entstehen. Aus 30 g Li gni n erhielten 
Franz Fischer und Hans Schräder auf diese Weise 24,2 g 
alkalilösliche Huminsäuren, während an flüchtigen Säuren (Essig- 
säure) nur etwa 0,6 g entstanden waren. An äther- und wasser- 
löslichen Säuren waren nur 0,3 g gebildet worden. Wurden die bei 
200° mit Allruli erhaltenen braunen Lösungen des Lignins auf 300° 
erhitzt, so schieden sich schwarzbraune bis schwarze alkaJiunlösliehe 
Produkte aus und zwar in umso geringerem Maße je höher die 
Konzentration des Alkalis war. 

Wir haben die Einwirkung von konzentrierter (10 n.) AlkaJi- 
lauge auf Tiig niu vorgenommen, in der Hoffnung bei diesem Yer- 
fahren größere Mengen identifizierbarer Spaltprodukte zu erzielen 
als durch die radikalere Kalischmelze, die sowohl mit dem Lignin®) 
als auch mit seinen Sulfosäuren®) schon des öfteren durchgeführt 
worden ist und in allen Fällen m^ir oder minder große Mengen 
Protokatechusäure ergeben hat. Für die Konstitutionsaufkläning 
des Tii gminfl wird diesem Befund bisher keine allzu große Bedeutung 
beigelegt, um so mehr als auch bei der Kalischmelze von Cellulose 
geringe Mengen Protokatechusäure erhalten werden*). 

*) Abi. Kohle 5, 882 (1920); eiebe aort eudh die Utere Idtamtiir. 

*) H&gglund, ArJdy iör Kemi, Mm. ooL GeoL 7, 18 (1918); C. 191B Ht, 186; 

Klaeon, B. 68, 708 (1920). , x 

9 ) Melender, 0. 1919 1, 882; König imd Vnohi, M.d9, 84 (1919). 

*) Liteiatni b. Abh. ■ Bbihle 6, 884 (1920). 
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1. Druckerhitzuno von Lignin, 
a) mit 10 n. Kalilauge auf 300”. 

Wir haben uns zuerst durch einen Vorversuch über das Veiv 
halten des Lignins bei der Druckerbltzung orientiert. 

10 g Lignin, nach Willstätter und Zechmeister hergestellt, 
mit 12,6®/o Wasser und 6,8% Asche, wurden mit 50 ccm 9,6 n. 
Kalilauge in einem eisernen Hochdruckautoklayen 3 Stunden auf 
300® erhitzt. Nach dem Erkalten wurden 1600 ccm eines mit 
schwach leuchtender Flamme brennbaren Gases abgeblasen, das 
0,4®/o OO 2 enthielt. Der Antoklaveninhalt wurde mit Wasser ver- 
dtliint, filtriert und der Filterrückstand mit Wasser gewaschen. 
Der lufttrockene Rückstand (2 g) bestand aus einer kehligen Sub- 
stanz. Das dunkelrotbraune Filtrat wurde mit Salzsäure angesänert 
und die ausgefallenen Huminsäuren (2,6 g) abfiltriert. Das saure 
Filtrat, das die Protokatechusäurereaktion zeigte, wurde mit Äther 
extrahiert und dabei 2,26 g eines stark nach niedrigen Fettsäuren 
riechenden Extraktes erhalten, aus dem sich beim Abkühlen nadel- 
förmige Kristalle ausschieden. Es wurde nun eine größere Menge 
Lignin der Druckerhitzung mit konzentrierter Kalilauge unterworfen. 

260 g Lignin, das 4,l®/o Wasser und 6,3®/o Asche enthielt, 
wurden in einem 2 V 2 1 fassenden Schüttelautoklaven mit 1260 ccm 
10 n, KOH auf 300® erhitzt. Da sich, als die Temperatur von 
300® erreicht war, das Manometer verstopfte, wurde nochmals er- 
kalten lassen und das gebildete Gas aufgefangen. Es waren 14,6 1 
brennbares Gas. Der Autoklav wurde dann wieder auf 800® er- 
hitzt und 3 Stunden auf dieser Temperatur, die durch ein Kupfer- 
Konstantanthermoelement gemessen wurde, gehalten. Nach dem 
Erkalten wurden 30,6 1 brennbares Gas abgebla.sea. 

Der Autoklaveninhalt, der aus einer dunkelbraunen Lüsimg 
sowie aus einer unlöslichen schwarzen Masse bestand, wurde in 
zwei Partien mit Wasserdampf abgeblasen. 

Die erste Partie, die hauptsächlich die durch Alkali in Lösung 
gehaltenen Produkte enthielt, lieferte nur geringe Mengen, die 
zweite Partie, die viel von den alkaliunlöslichen bezw. schwer- 
löslichen Produkten enthielt, gab dagegen 1,4 g eines terpen- 
artig riechenden Öls, das von 80—270® unter Hinterlassung ^es 
Rückstandes siedete. Es enthielt 74,0®/o 0 und ll,6®/o H. Pie 
vereinigten, von dem öl abgetrennten Wasserdampf destiUate wurden 
mit einer Kolonne fraktioniert, wobei als Yorlauf eine wässerige 
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Hüssigkeit erlialten wurde, die beim Kocben mit blauer Flamme 
brennbare Dämpfe abgab und eine glühende OnO-Spirale reduzierte 
(Methylalkohol). Die älkaUsche Eeaktionsflüssigkeit wurde nach 
dem Behandeln mit Wasserdampf zentrifugiert und filtriert, wobei 
nach dem Auswaschen und Trocknen 17,2 g einer dnnkelbrannen 
Masse als Filterrückstand erhalten wurde. Das Filtrat wurde mit 
Äther extrahiert, wobei jedoch nur geringe Substanzmengen in 
Losung gingen, so daß die Ätherextraktion nicht weiter fortgesetzt, 
sondern die alkalische Flüssigkeit mit Schwefelsäure angesänert 
wurde. Die ausgefallenen Huminsäuren wurden abfUtriert und 
stellten nach dem Auswaschen mit hmßem Wasser und Trocknen 
Ö6,6 g eines grauschwarzen Pulvers dar, von dem beim Behandeln 
mit Äther unter Hinterlassung eines graubraunen Pulvers etwa 60 7o 
in Lösung gingen.* Die ätherische Lösung hinterließ beim Ver-. 
dunsten eine braune, lackartige Masse, die in Natriumkarbonat 
nicht, wohl aber in Lauge mit dunkelbrauner Farbe löslich war. 
In Benzol löste sie sich teilweise. Der. in Benzol unlösliche Teil 
stellte ein braunes Pulver dar, das von Alkohol schon in der Spälte 
mit brauner Farbe aufgenommen wurde. 

Die von den ausgefäJlten Huminsäuren abgetrennte saure 
Heaktionsflüssigkeit wurde unter EinMten von Wasserdampf ein- 
geengt und so die bei der Druckerhitzung entstandenen flüchtigen 
Fettsäuren (Ameisensäure und Essigsäure) abdestühert, wobei das 
Destillat zu deren Neutralisation 380 ccm n. Na OH verbrauchte. 
Nachdem die flüchtigen Säuren entfernt worden waren, wurde die 
HeaktionslOsung im Perforator mit Äther erschöpfend extrahiert. 
Der Ätherextrakt schied schon im Extraktionsapparat gut aus- 
gebildete Kristalle (1,09 g) aus, die aus der ätherischen Lösung 
entfernt wurden. Diese hinterließ nach dem Trocknen mit Na^SO 
und Abdestillieren des Äthers 24,1 g Extrakt, der keine Neigung 
zum Kristallisieren zeigte. Der Extrakt gab zwar eine intensive 
Eisenreaktion auf Phenole bezw. Phenolcarbonsäuren, irgend 
w^che definierbaren Produkte konnten jedoch -nicht gefaßt werden. 
Diese 'phenolischen Substanzen gehen leicht wieder in huminsäure- 
artige Körper über, denn wenn man den Extrakt etwas über 100® 
erhitzt, so verwandelt er sich in eine äthemnlösliche, feste Masse, 
die sich in Natronlauge mit dunkelbrauner Farbe löst und ganz 
den Oharakter der Huminsäuren zeigt. 

Die aus der ätherischen Lösung ausgeschiedenen Kristalle 
wurden aus Wasser umkristallisiert und wiesen dann einen Schmelz- 

' Qm. AbhuadL i. Kenntnis der Koble. 6. 18 
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pnokt von 147° anf. Sie zeigten keine Eisenreaktion. Dnrch zwei- 
maliges Umkristallisieren ans Wasser erhöhte sich ihr Schmelzpunkt 
auf 149 — 160°. Zur Analyse wurde die Substanz außerdem bei 
110° im Vakuum von 2 mm sublimiert, wobei sie sich in Form 
kleiner Wärzchen an die Gefäßwand ansetzte. 

Die Elementaranalyse ergab: 

6,254 mg Substanz lieferten 9,456 mg CO3 und 3,204 mg HsO. 

Gef. 49,10% 0, 6,82% H. 

Ber. CeHioO* 49,30% 0, 6,90% H. 

Die Bestimmung des Äq^uivalentgewichts durch Titration ergab; 

8,618 mg Substanz verbrauchten 6,26 ccm V« NaOH. 

Äquivälentgewicht gef. 73,03, ber. 73,04. 

Nach dem Schmelzpunkt, derElementaranälyBe, der Titration und 
. den allgemeinen Eigenschaften lag hier Adipin s äure vor. Wir haben 
uns Adipinsäure aus Oyclohexan (Kahlbaum) durch Oxydation mit HNOs 
(spez. Gew. 1,41) hergestellt und unsere Substanz in allen ihren Eigen- 
schaften mit der aus Oyclohexan erhaltenen Säure identisch gefunden. 
Die Mischschmelzpunktsbestimmung ergab keine Depression. 

Nach Vsjäluigem Stehen des Ätherextraktes kristallisierten 
daraus 1,6 g zu Drusen vereinigte Prismen ans, die mit Alkohol- 
Petroläther und Äther-Petroläther gewaschen wurden und sich nach 
der weiteren Reinigung durch Umkristallisieren aus Wasser eben- 
falls als Adipinsäure erwiesen. Schmel^nnkt 160°. Nach zwei- 
maligem Sublimieren bei 110° im Vakuum ergab die Substanz bm 
der Verbrennung: 

3,239 mg Substanz lieferten 6,870 mg 00« und 1,920 mg B4O. 

Gef. 49,44% 0, 6,63% H. 

Ber. CgHioO* 49,30% 0, 6,90% H. 

Im ganzen sind also aus dem Ätherextrakt 2,69 g Adipinsäure 
isoliert worden. Oxalsäure wurde unter den Produkten, der Druck- 
erhitzung mit 10 n. Kalilauge bei 300° nicht aulgefunden. 

Auf Beinlignin gerechnet, wurden erhalten: 

0,6% terpenartiges Öl, 

• 7,7°/o alkaliunlösliche Beaktionsprodukte, 

38,6% Hnminsäuren, 

8,9% flüchtige Säuren (als Essigsäure gerechnet), 
10,1% Wasser- und ätherlösliche Produkte 
(darunter Phenolcarbonsäuren), 

1,2% Adipinsäure. 

67,1 '/o 



Dmokerbitsung und AlkalisohmelBe von Lignin. 


275 


b) mit 10 n. Natronlauge auf 250**. 

200 g Lignin mit 6,6 "/o Wasser und 6, 3 7o Asche, 1260 ccm 
10 n. Natronlauge wurden im Schüttelantoklayen 5 Stunden auf 
250** erhitzt. Bas nach dem Erkalten abgeblasene' Gas (12 1) ent- 
hielt 4,4 7o COa, 0,67o Oa, 0,37o 00, 85,8% Hi und 8,97o Na. Die 
dunkelbraun gefärbte Reaktionslösung wurde mit Wasser auf 
1800 ccm aufgefüllt und die COa-Zahl bestimmt. Als COs-Zahl der 
Lösung wurde 8 gefunden, woraus sich 28,3 g COi für die Ge- 
samtlösung berechnen. 

Die Reaktionslösung wurde mit Wasserdampf abgeblasen; es 
wurden diesmal jedoch keine mit Wasserdampf flüchtigen Produkte 
erhalten. Nach dem Zentrifugieren, Filtrieren und Waschen blieben 
28,1 g schwarzer Eüterrückstand. Durch Ansäuren des Filtrats 
mit Schwefelsäure wurden 70,3 g Huminsäuren erhalten. Gut ge- 
waschen und getrocknet stellten sie ein dunkelbraunes Pulyer dar, 
das in Alkohol fast yollständig löslich war, an Äther dagegen nur 
wenig abgab. Beim Erhitzen im Reagensglas gaben die Hu min - 
säuren Teer und Wasser ah. 

Das saure Filtrat wurde im Wasserdampf ström eingeengt; 
das Destillat yerbrauchte 258 ccm n. NaOH zur Neutralisation der 
mit Wasserdampf flüchtigen Säuren. Aus der yon den flüchtigen 
Säuren befreiten Lösung ließen sidi durch Äther 26,73 g Substanz 
extrahieren, dayon 6,48 g Oxalsäure, die aus der ätherischen 
Extraktlösung auskristallisierte und durch den Schmelzpunkt und 
ihre sonstigen Eigenschaften identifiziert wurde. Der yon der 
Oxalsäure befreite Ätherextrakt, der starke Reaktion auf Proto- 
katechusäure gab, jedoch keine Neigung zum Kristallisieren zeigte, 
wurde mit Bleiacetat fraktioniert gefällt. Die in einzelnen. Frak- 
tionen abgeschiedenen Bleisalze wurden mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt. Aus Fraktion I und H schied sich beim Eiuengen etwas 
Oxalsäure aus, während aus Fraktion m und IV nach starkem 
Einengen eine Substanz auskristalJisierte, die nach dem Abpressen 
auf Ton und TJmkristalliaieren aus Wasser bei 181® schmolz. Nach 
dreimaligem Sublimieren im Vakuum lag der Schmelzpunkt bei 120®, 
so daß hier also Bernsteinsäure yorlag, die durch die Subli- 
mation in ihr Anhydrid übergegangen war. Damit stimmte auch 
die Elementaranalyse überein: 

6,272 mg Substanz lieferten 9,300 mg COj und 1,821 mg H*0, 

3,473 „ » ' » 6,126 „ „ w 1»220 „ „ . 
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Gef. 48,12 7o C, 3,86% H, 

„ 48,11% 0, 3,93% H. 

Ber. C 4 H 4 O» 47,99% 0, 4,03% H. 

Anf Beinlignia bezogen, ergab die DruckerMtznng mit 10 n. 
Natronlauge bei 260°; 

16,9% Kohlensäure, 

16,2 °/o alkallunlOslicbe Eeaktionsprodukte, 

40,4% Huminsäuren, 

8,9 °/o fltlchtige Säuren (als Essigsäure gerechnet), 

11,6 °/o Wasser- und ätherlösliche Produkte (darunter 
Bemsteinsäure und Phenolcarbonsäuren), 

3,7 % Oxalsäure. 

97,7% 

Die beiden mit Lauge durchgefübrten Druckerhitzungen haben 
zu yerschiedenen Produkten gefährt. Während mit 10 n. Kali- 
lauge bei 300° keine Oxalsäure, wohl aber Adipinsäure erhalten 
wurde, ergab die Druckerhitzung mit 10 n. Natronlauge bei 250° 
die Bildung yon Oxalsäure und Bemsteinsäure, während diesmal 
keine Adipinsäure gefaßt werden konnte. Offenbar steht die Bil- 
dung der 6 C-Atome besitzenden Adipinsäure 

COOH 

(CH,)* 

I 

COOH 

einerseits und die yon Bemsteinsäure 

COOH 

(CHa)^ 

COOH 

mit 4 C-Atomen und Oxalsäure 

COOH 

COOH 

mit 2 C-Atomen andrerseits in einem gewissen Zusammenhang. 
Phenole, die mit Eisenchloiidlösung intensiye Färbungen gaben, 
waren in beiden Fällen entstanden. 

Jl. Kallsohmelze von Lignin. 

Die E^ahschmelze yon Lignin haben wir durchgeftthrt, um die 
dabei erhaltenen Resultate mit den Ergebnissen der Druckerhitzung 
des lignins mit konzentrierter Lauge yergleibhen za köiinen. 
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Bei einem Yoirersacli wurden 9 g feingepolvertes Lignin, das 
24,6% Wasser nnd B,0% Asche enthielt, in die in einem Nickel- 
tiegel befindliche Schmelze ans 8 g Kalinmhydroxyd nnd 6 g Wasser 
bei 940° allmählich eingetragen nnd die Temperatur nach Maßgabe 
des Schäumens auf 300° gesteigert, wobei lebhafte Wasserstoff- 
entwicklung eintrat. Nachdem diese Temperatur 10 Minnten ein- 
gehalten worden war, wurde erkalten lassen, die Schmelze in Wasser 
gelöst nnd filtriert, wobei so gut wie kein Kückstand hinterblieb. 
Aus dem Filtrat fielen nach dem Ansänren mit Salzsäure die be- 
kannten amorphen, huminsänreartigen Produkte aus, die ahfiltriert, 
mit Wasser ausgewaschen nnd getrocknet wurden (0,47 g). Das 
rotbraun gefärbte Filtrat, das mit Eisenchlorid eine schmntzig-grün- 
branne Farbreaktion gab, wurde mit Äther ansgeschüttelt nnd die 
Ätheranszüge mit Natrinmsnlfat getrocknet. Nach dem Abdestfllieren 
des Äthers blieb ein dickflüssiges, rotbraunes öl zurück, das durch 
Digerieren mit heißem Benzol erstarrte. Die ans der filtrierten 
BenzoUösnng sich ansscheidenden Kristalle, die sich unter dem 
Mikroskop als teilweise verwachsene Prismen zu erkennen gaben, 
waren nach ihrem Schmelzpunkt (190°) und ihrer grünen, auf Zusatz 
yon Natriumkarbonat in Bot nmschlagenden Eisenchloridreaktion als 


Protokatechusäure anznsprechen. 

Auch ans dem nicht vom Benzol gelösten Teil des Äther- 
exträkts wurde nach Auflösen in Wasser, Kochen mit Tierkohle, 


Filtrieren nnd Eindampfen' Protokatechusäure erhalten. 

Bei einem größeren Tersnch wurde die Kalischmelze mit 20 g 
Lignin und der entsprechenden Kaliumhydroxyd- und Wassermenge 
in einer Eisenschale in derselben Weise, wie beim Vorversuch vor- 
genommen. An huminsänreartigen Produkten wurden aus der an- 
gesäuerten Lösung 6,0 g (36,6% gerechnet auf Bemlipiin) iso e^ 

Die nach dem Abfiltrieren dieser Produkte .erhaltene Lösung \wde 

im Perforator mit Äther erschöpfend extrahiert und äabei 9,1 g 
(14,9 «/o gerechnet auf Beinlignin) eines t^weise knsta^ch 
erstarrenden Ätherextrakts erhalten. Um ^e aus dem aus 
geschiedenen Kristalle zu isolieren, wurde die Masse n ge- 

strichen, wobei 1,1 g emes grauen Pulvers zurückbheb, das aus 
viel Wasser nmkristallisiert wurde. Nach 12stünmgem Stehen scMed 
sich eine kristallisierte Substanz aus, die bei 260 noch nich 
schmolz und mit Eisenchlorid eine schmuhrig-grllne 
die auf Zusatz von Natriumkarbonat rotbraun wurde, 
säure lag hier also nidit vor. Für eine genauere Untersuchung 
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war die Menge za gering. Ans der von dieser Substanz abgetrennten 
Lösnng schied sich dann bei weiterem Eindampfen Protokatechn- 
sänre mit einem Schmelzpunkt von 193—194® aus, der durch 
nochmaliges ümkristallisieren auf 195® erhöht werden konnte. 

Die Substanz wurde hierauf zweimal im Vatuum von 2 mm 
sublimiert. Die Sublimationstemperatur betrug 113®, Die Substanz 
schmolz nach dem Sublimieren bei 198° unter G-asentwiddung. 

Die Elementaranalyse ergab: 

I. 4,516 mg Substanz lieferten 9,050 mg OO2 und 1,509 mg EaO; 
D. .5,699 „ „ % B 11,370 „ „ „ 1,921 ^ » ■ 

Gef. L 54,66 ®/oC, 3,74 ®/o H; 
n. 54,41 , „ 3,77 „ „ . 

Ber. für 64,53 „ „ 3,93 „ „ . 


Zusammenfassung. 


Die Einwirkung von Alkalien verschiedener Konzentration auf 
Lignin ergab in allen Fällen die Bildung von mehrwertigen Phenolen 
bezw.' Phenolcarbonsäuren. Bei der KaJischmelze konnte in Über- 
einstimmung mit Hägglund sowie mit Klason Protokatechusäure 
in kristallisierter Form gefaßt werden. Mit 10 n. Lauge entstanden 
zwar auch ätherlösliche Produkte, die mit Eisenchlorid starke Be- 
aktion auf Phenolcarbonsäuren zeigten; in kristallisierter Form 
konnten dieselben jedoch nicht erhalten werden. Bei dieser Be- 
handlung des Lignins wurde in einem Fälle Adipinsäure, jedoch 
keine Oxalsäure, in einem anderen Falle Bemsteinsäure und Oxal- 
säure gefaßt. Die Bildung von Adipinsäure aus Lignin ist bisher 
noch nicht beobachtet worden. Nach der von Klason^) für das 
c-Lignin aufgestellten Konstitutionsformel: 
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man jedoch ihre Bildung durch Spaltung des Moleküls an der 
l)^2^chneten Stelle erklären. 


: ■ i Mülheim-Ruhr, Juni 1921. 
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26. Über die Einwirkung von Saipetersäure auf Lignin. 

Yon 

Franz Fischer und Hans Tropsch. 

Das nach dem Verfahren von Willstätter und Zechmeister 
ans Holz dnrch Behandeln mit hochkonzentrierter Salzsänre isolierte 
Tji g^ iTi hat zwar bei dieser Prozedur eiine vollständige Verseifung 
der vorhandenen Acetylgruppen^) und eine teilweise Abspaltung 
von Methoxylgmppen erfahren, eine tiefere Veränderung des Lignin- 
moleküls ist jedoch nicht anzunehmen, so daß das so gewonnene 
Produkt zur Erforschxmg der L^ninstruktur besonders geeignet 
erscheint. Hägglund“) hat mit diesem Lignin verschiedene Ver- 
suche angesteUt und hat auch rauchende Salpetersäure bezw. 
Salpetersäure und Kaliumchlorat darauf einwirken lassen. Er er- 
hielt in beiden Fällen etwas Essigsäure, jedoch keine Oxalsäure. 
E. Heuser, H. Roesch und L. Gunkel*) konnten jedoch durch 
Einwirkung von HNOa (spez. Gew. 1,42) bezw. 26®/oiger HNOb auf 
Willstättersches Lignin erheblidie Mengen (bis 20®/o) an Oxalsäure 
fassen. Es zeigte sich nun, daß das Willstättersche Ligmn über- 
raschend leicht mit Salpetersäure reagiert und zwar erfolgt die 
Reaktion auch schon mit verdünnter Säure. 

Läßt man auf 6 g Li^in 70 ccm konzentrierte Salpetersäure 
(spez. Gewicht 1,41) einwirken, so geht die Reaktion äußerst heftig 
umter Entwicklung von Stickoxyden vor sich. Unterstützt man die 
Reaktion, nachdem sie sich gemäßigt hat, durch Erwärmen, so ist 
nach einer Stunde das Lignin bis auf geringe Mengen anorganischer 
Bestandteile vollständig in Losung gegangen. Aus der tief orangerot 
gefärbten Lösung kann man mit Bleiacetat große Mengen von Blei- 
salzen ausföllen, aus denen Oxalsäure isoliert werden konnte. Die 


*0 Fiingsli 61111 und ICftgnns, -0. 1919 uJ, 668. 

^ 0.191910,186. 

•) OeUnlosedbemie 2, 18 (1981); Befwat BreamatoH-Oheinie 2, 199 (1981). 
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neben der Oxalsäure vorhandenen Säuren konnten jedoch nicht 
knstalUsiert erhalten werden. Nachdem die in essigsaurer Lösung 
ausgefallenen Bleisalze abfiltriert worden sind, kann man im Filtrat 
aus der bleihaltigen Lösung durch Zusatz von Ammoniak weitere 
Mengen von Bleisalzen organischer Säuren gewinnen, die ebenfalls 
keine kristallisierbaren Produkte liefern. 

Die Einwirkung von konzentrierter Salpetersäure auf Lignin 
wurde nicht weiter verfolgt, da sich zeigte, daß auch schon 
verdünnte Salpetersäure (6 n. und 2,6 n.) mit Lignin reagiert. 
Auf 6 g Lignin wurden 70 ccm 6 n. BNÖs zur Einwirkung 
gebracht. Nadidem die anfangs heftige Beaktion sich gemäßigt 
hatte, wurde schwach erwärmt, wobei nach etwa 2Va Stunden 
vollständige Lösung erfolgte. Bm 2,5 n. HNOs unter Anwendung 
derselben Mengen dauerte es 8 Stunden bis zur vollständigen 
Lösung. Die in beiden Fällen entstandenen Produkte waren 
qualitativ nicht verschieden von den durdi konzentrierte Säure 
erhaltenen. In allen drei Fällen konnten erhebliche Mengen 
Oxalsäure isoliert werden, die durch den Schmelzpunkt und durch 
das Kalksalz identifiziert wurde. Aus 60 g Lignin wurden durch 
Einwirkung von 700 ccm 2,6 n. HNOa 24 g in Wasser leicht lös- 
liche Verbindungen stark saurer Natur erhalten, die zu V 4 aus 
Oxalsäure bestanden. Die Mengen dieser Produkte wurden durch 
Abdampfen der salpetersauren Lösung im Vakuum und Wägen des 
Bückstandes bestimmt. Ein TeU des Lignins ist also durch die 
verdünnte Säure vollständig zu COg oxydiert worden. Bei der 
Einwirkung von 6 n. HNOa zeigte sich nun, daß das dunkelbraun 
gefärbte Lignin in einen roten Körper übergeht, aus dem sich erst 
durch weitere Einwirkung von HNOa die oben erwähnten Abbau- 
produkte, unter anderem Oxalsäure, bilden. Im Laufe weiterer 
Untersuchungen erwies sich dieser rote Körper als ein Nitroprodukt 
des Lignins. Die BUdung des Nitrolignins erfolgt unter starker 
Wärmeentwicklung und zwar scheint neben der Nitrierung eine 
Oxydation des Lignins stattzufinden, da der Sauerstoffgehalt des 
. Nitroproduktes größer ist, als hm einfacher Nitrierung des Lignins 
zu erwarten wäre. Die leichte Nitrierbarkeit des Lignins durch 
6 n. HNOa spricht dafür, daß hier ein echter Nitrokörper vorliegt, 
da man die Bildung von Salpetersäureestem durch so verdünnte 
Säure nicht erwarten kann. Obwohl auf Grund des vorhandenen 
Tatsachenmaterials eine einwandfreie Aufklärung der Konstitution 
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des Tji gnina bisher nicht mOglidbi ist, muß man ans den eixperimen- 
teilen Befunden schließen, daß das Lignin phenolartigen Charakter 
besitzt. Man hat durch Kalischmelze von Lignin Protokatechusäure 
bezw. Brenzkatediin isolieren können, wenn auch diese Reaktion 
nicht allgemein beweisend für das Yorhandensein von Benzolkemen 
im Ausganjgsmaterial angesehen wird. HOnig und Fuchs^) ist es 
jedoch gelungen, die Ausbeute an Protokatechusäure bei der Kali- 
schmelze von Ligninsulfosäure bis auf 19 Yo zu steigern, wodurch 
es sehr wahrscheinlich gemacht worden ist, daß die Protokatechu- 
säure nicht durch eine Nebenreaktion entsteht, sondern tatsächlich 
ein Spaltprodukt des Lignins darstellt. Eine Stütze für den 
phenolischen Charakter des Lignins ist ferner die durch Einwirkung 
von Barytwasser*) erzielte Isoliemng von Produkten, die den Gerb- 
stoffen nahestehen und die in erheblicher Ausbeute (36%) ge- 
wonnen worden sind. Die leichte Nitiierbarkeit des Lignins ist 
nun ein weiterer Beweis für seinen Phenolcharakter. Bekanntlich 
ist Tjig nin bei höherer Temperatur in AJkaU leicht löslich, und die 
so erhaltenen tief dunkelbraun gefärbten alkalischen Lösungen 
gleichen in ihren Eigenschaften vöUig den Lösungen der Humin- 
säuren in Alkali. Diese schon lange bekannte und auch technisch 
verwertete Reaktion geht, wie neuerdings Beckmann®) nach- 
gewiesen hat, schon bei Zimmertemperatur vor sich und gestattet 
die Isolierung von Lignin in reinw Form. Nach Beckmann*) 
polymerisiert sich das so erhaltene Lignin wieder, leicht unter 
Dunkelwerden, und ist dann nur zum Teil in kalter oder erwärmter 
Alkalilauge löslich. Die so intensive Farbe der alkalischen Lignin- 
löBung spricht ebenfalls dafür, daß dem Lignin eine Konstitution 
eigen ist, die das Auftreten einer so intensiven Färbung erklärt. 
Di^e Annahme muß man natürlich auch bei den sich ganz analog 
verhaltenden Huminsäuren machen. Das Lignin ist, wie es im Holz 
vorliegt, nicht gefärbt und auch die nach der Methode von Beck- 
m ann erhaltenen alkalischen Ligninlösungen geben unter gewissen 
Yorsichtsmaßregeln ein Lignin, das als hellgelb bezeichnet -wird. 
Die Alkalisalze des TdgninH geben jedoch intensiv dunkelbraune 
Lösungen. Das T ligni'n erinnert hier an gewisse phenplische Yer- 

IL 40, 641 (1916). 

^ HBnig und Pnoha, M. 41, 816 (1080). 

^) Z. ang. 82, 81 (1616). 

*) Bookmann, LieBohe und Lehmann,' Z. ang. 84, 886 (1681). 
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bindnngen wie z. B. das Phenolphthalein, das auch an nnd für sich 
farblos ist, jedoch leicht in intensiv gefärbte chinoid konstitnierte 
Salze übergeht. 

Isolierung und Reindarstellung des Nitrolignins. 

Je 160 g Willstättersches Lignin werden in einem Rimd- 
kolben von 2 1 Inhalt mit 1000 ccm 6 n. HNOa übergossen. Nach 
einiger Zeit tritt lebhafte Erwärmnng ein, so daß die Beaktion durch 
Einstellen des Kolbens in kaltes Wasser gemäßigt werden mnß. 
Nachdem die Keaktion nachgelassen hat, wird mit kleiner Flamme 
einige Zeit erwärmt, bis das sich gebildete Nitrolignin in allen 
Teilen eine gleichmäßige orangerote Färbung angenommen hat 
Ein zu langes Erwärmen ist jedoch zu vermeiden, da sonst die 
Ausbeuten stark zurückgehen, indem das Nitrolignin, wie schon oben 
bemerkt, zu wasserlöslichen Produkten oxydiert wird. Das gebildete 
Nitrolignin schwimmt nach beendeter Eeaktion zum größten Teil 
auf der Salpetersäure, während am Boden des Kolbens sich die 
im Lignin vorhandenen anorganischen Bestandteile abgesetzt haben. 
Bei der Beaktion entwickeln sich auch bedeutende Mengen von 
Stickoxyden und die durch tiefer gehende Einwirkung der Salpeter- 
säure gebildeten Produkte lösen sich mit orangeroter Farbe. Nach 
dem Abkühlen wird das Nitrolignin von der salpetersauren Lösung 
durch Filtrieren getrennt, auf der Nutsche scharf abgesaugt, mit 
etwas 5 n. HNOs gedeckt und schließlich mit Wasser solange nach- 
gewaschen, bis die ablaufenden Waschwässer nicht mehr sauer 
reagieren. Ein Nachwaschen mit heißem Wasser oder gar ein 
Auskochen des Nitrolignins hat sich nicht als zweckmäßig er- 
wiesen, da beim Kochen G-asentwicklung eintritt, was auf eine 
Zersetzung schließen läßt. Nachdem das Lignin säurefrei ge- 
waschen ist, wird es auf Ton gestrichen und an der Luft getrocknet. 
Die letzten Reste von Feuchtigkeit werden durch Trocknen über 
konzentrierter Schwefelsäure entfernt. Das so erhaltene Nitrolignin 
ist ein gelbes leicht zerreibliches Pulver. Die Ausbeuten an Roh- 
produkt sind sehr schwankend. Günstigstenfalls wurden bei An- 
wendung von 6 g Lignm 60Vo vom Gewicht des angewandten 
Lignins an Nitrokörper erhalten. Beim Arbeiten mit größeren 
Mengen waren die Ausbeuten bedeutend geringer und betrugen von 
Je 160 g Lignin in einzelnen Fällen: Yersuch I 40 g, Yersuch n 
67 g, Yersuch HI 69 g, Yersuch lY 42 g, Yersuch Y 38 g. Die Aus- 
beute hat jedoch, wie sich hn Yerlauf der Untersuchung zeigte, keinen 
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Eiiiflnß auf die Zusammensetzung des Nitrokörpers. Zur weiteren 
Reinlgnng des Nitroliguins wurde die Beobaclitnng verwertet, daß 
aus einer Lösung in Alkohol Chlorwasserstoffgas Nitrolignin als 
gelhes Pulver • ausfällt. Eine konzentrierte Lösung von Nitrolignin 
in Alkohol scheidet zwar heim AhkOhlen auch einen Teil des ge- 
lösten Stoffes aus, das ausgefallene Nitrolignin läßt sich jedoch 
schwer filtrieren, und der auf dem Filter verbleibende B-llckstand 
wird nach dem Absaugen des Alkohols schmierig und trocknet 
schließlich zu einer dunkeln braunroten amorphen Masse ein. 
Leitet man dagegen in eine konzentrierte Lösung von Nitrolignin 
in Alkohol, die durch Eiskochsalzmischung gektthlt ist, tiockenes 
HCl -Gas ein, so geht der anfangs durch die Abkühlung ausge- 
schiedene Niederschlag von Nitrolignin wieder in Lösung, und erst 
bei vollständiger Sättigung mit HGl-Gas fällt das Nitrolignin als 
gelber leicht filtrierbarer Niederschlag aus. Die Reinigung durch 
HOl-Ghts wurde in der Weise ausgeföhrt, daß je 20 g Nitrolig^- 
Rohprodukt in 100 ccm 96°/oigem Alkohol gelöst wurden und in 
diese Lösung nach dem AbkOhlen und Filtrieren HCl-Gas bis zur 
Sättigung eingeleitet wurde. Das ausgefallene Nitrolignin wurde 
sofort abgenutscht, mit Alkohol, der mit HCl-Gas gesättigt war, 
ausgewaschen und hierauf so lange mit Wasser gewaschen, bis 
eine Probe des Waschwassers keine CI' -Reaktion mehr gab. 
Das Nitrolignin wurde dann über konzentrierter Schwefelsäure 
getrocknet. Es stellt ein gelbes, amorphes Pulver dar, das 
in Alkohol, Aceton und überhaupt in allen organischen sauer- 
stoffhaltigen und mit Wasser mischbaren Lösungsmitteln löslich 
ist. Am leichtesten wird es von Aceton aufgenommen. In Äther 
ist es sehr schwer löslich. In sauerstoffhaltigen organischen 
Lösungsmitteln ist es unlöslich, spurenweise löst es sich auch m 
Wasser. Nach längerem Waschen mit Wasser geht es kolloid 
durchs Filter. Aus der Luft nimmt das über Schwefelsäure oder 
Phosphorpentoxyd im Yäkuum bei 80*^ getrocknete Nitrolignin 
Wasser auf, das. beim Stehen über konzentrierter Schwefelsäure 
wieder abgegeben wird. 

0,479 g über konzentrierter Schwefelsäure getrocknetes Nitro- 
lignin uabnr) beim Liegen an der Luft . 0,0404 g (8,4 /o) Wassei 
auf. Das Lignin verändert durch die Aufnahme von W asser sein Aus- 

selien nicht. ^ . 

Aus 20 g Nitrolignin-Rohprodukt wurden durch Fällen mit 
HOl-Qas 11,6 g reines Produkt erhalten. Aus dem alkoholisch- 
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salzsaureii Filtrat, konnte durch Verdünnen mit Wasser noch 3,4 g 
Nitrolignin ausgefällt werden. Die Aushente an Eeinprodnkt 
schwankte in den einzelnen Fällen nur unbedeutend. Zur Analyse 
wurde das im Vakuum bei 80® über Phosphorpentoxyd getrocknete 
Produkt verwendet. Das aus der alkalischen Lösung durch HCl-Gas 
nusgefällte Produkt enthielt noch, geringe Mengen von Asche, die 
bei der Analyse in Abrechnung gebracht wurden. 

Nitrolignin (Versuch!): 0,1448 g Substanz gaben 0,2778 g 
COa und 0,0498 g HaO; 

0,1537 g Substanz gaben 0,2954 g COa und 0,0521 g HaO; 

0,1364 g Substanz gaben 6,1 ccm Stickstoff bei 27® und 
754 mm über Kalilauge (1 : 1) abgelesen. Das Nitro- 
lignin I enthielt nur Spuren von Asche. 

Nitrolignin (Versuch ü): 0,1466 g Substanz gaben 0,2792 g 
COa und 0,0622 g HaO; 

0,1647 g Substanz gaben 6,2 ccm Stickstoff bei 27® und 
757 mm über Kalilauge (1 : 1) abgelesen. 

Das Nitrolignin enthielt 1,6 ®/o Asche. 

Nitrolignin (VersuchlQ): 0,1400 g Substanz gaben 0,2666g 
COa und 0,0486 g HaO; 

0,1609 g Substanz gaben 5,4 ccm Stickstoff bei 29® und 
753 mm über Kalilauge (1 : 1) abgelesen. 

Das Nitrolignin HI enthielt 0,64 ®/o Asche. 

Aus diesen Zahlen berechnet sich: 


c 

H 

N 

I. 62,24 ®/o 

3,81 ®/o 

4,22 ®/o 

52,43 „ 

3,79 „ 


n. 62,67 „ 

4,04 „ 

4,40 „ 

in. 62,29 „ 

3.91 „ 

4,17 „ . 


Ans diesen Befunden berechnet sich für das Nitrolignin die 
Summenformel C4aH87N80ai, die folgende Prozentzahlen verlangt: 
62,10®/o C, 3,86®/o H, 4,34 ®/o N, 39,70®/o 0. , 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Giefrierpunkts- 
■“^"nol ergab: 

’u 11,276 g Phenol gelöst, ergaben eine 
— s berechnet sich ein Molekulargewicht 
lel 967 verlangt 
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Die Methoxylbestimmungen in dem durch Fällen mit HGl-Gas 
gereiuigton Nitrolignin lieferten folgende Werte: 

I. 0,1683 g StibstJinz gaben CHs J, das 6,37 ccm nJio AgNOa- 
Ldsung verbrauchte. 

II. 0,1806 g Substanz gaben CHa J, das 4,10 ccm n/io AgNOs- 
Ldsung verbrauchte. 

III. 0,1433 g Substanz gaben 0,0977 g AgJ. 


I. n. ra. 

OCHs-Gohalt: 9,72'Vo 9,74«/o 9,07Vo. 


Für 8 O OHa-Gruppon in GöHsTNaO« berechnet sich ein OCHa- 
Gehalt von 9,62 ®/i). 

Das Lösen in Alkohol und Fällen mit HCl-Gas hat, wenn 
die ganze Operation in der Kälte ansgeführt und das ausgefallene 
Nitrolignin sofort filtriert und chlorfrei gewaschen wird, keinen 
Einfluß auf den OGHa-Gehalt, denn aus Nitrolignin-Rohprodukt 
wurde durch Lösen in Alkohol, Filtrieren vom ungelösten Bück- 
stand, Abdampfen des Alkohols und Trocknen im Vakuum bei 80® 
ein Produkt erhalten, das einen OOHs-Gehalt von 9,04“/o besaß. 

0,2806 g Substanz gaben OHb J, das 8,18 ccm n/ioAgNOa- 


Lösung verbrauchte. 

Das Nitrolignin ist in verdünnter Natronlauge und auch in 
Sodalösung leicht löslich. Die Lösung in Alkali ist dunkelbraun 
gefärbt Durch Säuren kann das Nitrolignin wieder ausgefällt 
werden. 

Das Nitrolignin läßt sich mittels n/io Na OH titrieren. Wegen 
der dunklen Färhung der alkalischen Nitroligninlösung wurde 
folgendermaßen verfahren: Etwa 0,8 g Nitrolignin wurden in emem 
Meßkolbeu von 100 ccm Inhalt in 26 ccm n/w NaOH gelöst und 
zu der dunkelbraun gefärbten Lösung B ccm 2 n.BaCU-Lösu^ ge- 
geben. Das Bariumsalz desNitrolignins fällt als gelbbra^er Nieder- 
schlag aus. Dann wird auf 100 ccm aufgefüllt; etwaige Schanm- 
büdung beseitigt man durch Znsatz von einigen Tropfen neuteali- 
alertem Alkohol. Die Lösung wurde hierauf durch em trockenes 
Filter filtriert und die zuerst durchlaufenden Anteile ve^orfen. 
50 ccm der jetzt nur mehr hellgelb gefärbten Lösung wurden mit 
Phenolphthalem als Indikator und *Ao HOI titriert. Dur^ eme 
genau in derselben Weise durchgeführten blinden Versuch wurde 
der Titer der NaOH bestimmt. 



286 


Frans Fisoher und Hans Tropsoh, 


Mtrolignin von Versuch I: Einwage 0,2867 g. 
Verbranch an Sänre: 2,08 ccm n/io HCl. 

Blinder Versuch: 10,97 „ „ „ . 

Nitrolignin von Versuch H: Ein wage 0,3692 g mit l,16®/ii A 
Verbrauch an Säure: 2,B8 ccm n/jo HCl. . 
Blinder Versuch: 13,96 „ „ „ . 

L n. 

G-ehalt an OH: 10,64 ®/o 10,60 ®/o. 

Für 6 OH-Gmppen in C 4 aHs 7 N 8 0s4 berechnet sich ein 
von 10,66 ®/o OH. 


Herstellung eines Acetylproduktes vom Nitrolignin. 

Nitrolignin läßt sich leicht aceiylieren. 1,260 g Tji gniii 
in 6 ccm Essigsäureanhydiid suspendiert und zu diesem 0**i*>! 
ein Tropfen konzentrierte Schwefelsäure gegeben. Unter Erwi»*'! 
geht das Nitrolignin mit dunkelbrauner Farbe in Lösung. Es W“ i! 
dann noch kurze Zeit auf dem Wasserbad erwärmt, das Beiikf 
gemisch über Nacht stehen gelassen und am nächsten Tag in Wai) 
gegossen. Das Acetylprodukt schied sich als eine braniu* ^ 
Masse aus, die allmählich fest und brOcklich wurde. Nach 
stündigem Stehen wurde das Acetylprodukt abfiltriert, mit W 
ausgewaschen und auf Ton getrocknet. Ausbeute 1,48 g. Kk 
ein gelbbraunes Pulver dar, das in Aceton schon in der iv< 
leicht löslich ist. In heißem Methyl- und Äthylalkohol ist es 
in Äther unlöslich, in Eisessig leicht löslich. Da das Acetylpi^ad 
aus keinem dieser Lösungsmittel kristallisiert erhalten wirti 
konnte, wurde es in Aceton gelöst, diese Lösung filtriert und ; 
gedampft. Die znrückbleibende spröde Masse wurde mit Alk^ 
terrieben und so geringe Mengen nicht acetylierter Produkti** ; 
in Alkohol leichter löslich sind, entfernt. Zur Analyse wurtlt* : 
so gereinigte Acetylprodukt im Vakuum bei 80® getrocknet. 
Zahl der vom Nitrolignin auf genommenen Acetylgmppen vrd 
nach der Methode von WenzeP) festgestellt: 

L 0,4000 g Acetylprodukt spalteten Essigsäure ab, die 14,4ft j 
n/ioNaOH verbrauchte. 


E. Meyer, AnolyBe und KonstitationBennittlimg organiedber VerbladlMji 
S. 581 (1919). j 
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n. 0,2086 g Acetylprodükt spalteten Essigsäure ab, die 7,60 ccm 

n/ioNaOH verbrauchte. 

Daraus berechnet sich ein COCEt-Gehalt von: 

I. n. 

16,6% 16,6% 

Ftlr eine Verbindung OeoHAsNsOas, die durch Eiatrltt von 
4 00 OHg-Gruppen in das Nitrolignin entstanden ist, berechnet sich 
ein COCHs-Qehalt von 16,2%. Auch die Ausbeute an Acetyl- 
nitrolignin steht mit der Analyse im Einklang; aus 1,260 g sollen 
1,478 g Acetylprodükt entstehen, während 1, 48 g erhalten wurden. 

Reduktion von NHroiignin. 

Läßt man auf Nitrolignin granuliertes Zinn und konzentrierte 
Salzsäure einwirken, so erhält man eine braune in den meisten 
Lösungsmitteln unlösliche Substanz, die nach der Analyse einen 
höheren Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt aufweist, während der 
Stickstoffgehält eine geringe Abnahme erfahren hat. Es ist bei 
dieser Behandlung wohl eiae Keduktion des Nitroproduktes einge- 
treten, wobei jedoch ein Teü des Stickstoffs abgespalten worden 
ist. Das Beduktionsprodukt. hat dabei allem Anschein nach, wie 
seine Unlöslichkeit zeigt, eine weitgehende Polymerisation erfahren. 

6 g Nitrolignin wurden mit B g Zinn und 20 ccm konzentrierter 
Salzsäure auf dem Wasserbad erwärmt bis das Zinn vollständig 
gelöst war. Der braune Bückstand wurde mit Salzsäure und Wasser 
bis zur Zinnfreiheit ausgewaschen und nach dem Trocknen mit 
Alkohol ausgekocht, wobei geringe Kenge unverändertes Nitrolignin 
gelöst wurden. Das B.eduktionsprodukt enthielt dann 59,32 ®/o C, 
4,63% H, 3,27 % N, 1,63% Asche. Auf aschefreies Produkt ge- 
rechnet enthielt es also 60,30% 0, 4,70% H, 3,32% N, während 
im ursprtLnglichen Nitrolignin 62,1% 0, 3,86% H und 4,34% N 
vorhanden waren. 

Uber die Art der Stickstoffbindung gibt zwar toer Ver- 
such keinen eindeutigen Aufschluß, es ist jedoch als mcher anzu- 
nehmen, daß wenigstens ein Teil des Stickstoffs in Form von 
reduzierbaren Nitrogruppen direkt an Kohlenstoff gebunden ist. 
Auf keinen Fall ist sämtlicher Stickstoff in Form von leicht vei> 
seifbaren Sälpetersäureestergruppen im Nitrolignin vorhanden. Ein 
Versuch, eventuell als Ester gebundene Salpetersäure nach der 
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Methode von Silberrad, Phillips und Meririman^) zu bestimmen, 
ergab, daß dabei nur 44 *’/o des gesamten im Nitrolignin vorhandenen 
Stickstoffs abgespalten und zu Ammoniak reduziert werden konnte. 

Zusammenfassung. 

Bei der Einwirkung von 5 n. Salpetersäure auf Lignin bildet 
sich ein stickstoffhaltiges Produkt, das nach seinen allgemeinen 
Eigenschaften als eine Nitroverbindung anzusprechen ist. Es ge- 
lang das Produkt zu acetylieren. Bei der Beduktion mit Zinn und 
Salzsäure tritt gleichzeitige Polymerisation ein. 

Mfllheim-Ruhr, Juni 1921. 

Z. aug. 19 , 1608 (1906). 
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27. Notiz über den Ligningehalt von Laubbiättern. 

Yon 

Hans tropsch. 


Der Tiigpiingfthftlt der yerschiedeiien Holzer ist schon wieder- 
holt bestimmt worden nnd zwar meist indirekt durch Berechnung 
aus dem nach der Zeiselschen Methode gefundenen Methoxyl- 
gehalt. Benedikt nnd Bamberger^) haben die Methylzahlen 
zahlreicher Hölzer bestimmt; die von ihnen aus diesen Zahlen be- 
rechneten Ligningehalte sind jedoch nicht ganz richtig, da man damals 
■den Methoxylg€dialt d^ reuien Lignins nicht kannte und es auch 
keine einwandfreie Methode zur Isolierung von Lignin gab. Nach 
derselben Methode hat dann A. Herzog“) den Ligningehalt 
bezw. die Methylzahlen verschiedener Faserstoffe und Cieslar®) 
den Ligningehalt von Nadelhölzern, sowie ^e Verteilung des Lignins 
auf die verschiedenen Bestandteile des Nadelholzbaumes unterracht. 
Über die Methylzahlen von amerikanischen Hölzern berichtet 


A, S. Wheeler*). 

Die Angaben Uber den Ligningehalt vers^edener Pflanzen 
beziehen sich fast durchweg auf das Holz vom eigmtlichen Stamm, 
während über den Ligningehalt der Laubblätter in der Literato 
keine Angaben zu finden sind. Nun sind es gerade die al^^hch 
abfallenden Blätter der Bäume, aus denen sich in unseren Waidem 
unter geeigneten Bedingungen eine starke Humusdecke büdet, so 
daß die Frage nach dem Ligningehalt von Laubblättern ^ 
wisses Interesse bietet. Zur Untersuchung wurden abgefall^e 
Bnchenlanbblätter, die im Herbst gesammelt worden ^aren, b^u^ 
Die lufttrockenen Blätter wurden im Trockenschrank bei 106 g 


BL U, 868 (1890). 

*) Ohem. Ztg. i61 (1896). 
*) 0. 18W l, 1914. 

*) B.88, 9168 (1906). 
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trocknet. Die so getrockneten Blätter enthielten 5,44 °/o Asche; 
durch länger anhaltendes Trocknen konnten noch 0,68 °/o Wasser 
entfernt -werden. Für die -weiteren Versuche -wurden jedoch die 
noch geringe Mengen Feuchtigkeit enthaltenden Blätter verwendet, 
die also 93,98 *^/o asche- und wasserfreie organische Substanz ent- 
hielten. Eine in einer guten Durchschnittsprobe yorgenomniene 
Methoxylbestinmiung unter Zusatz von Phenol ergab 2,82 ®/o OCH* 
= 3,00 ®/o OOHs in der wasser- und aschefreien Substanz. 

0,5782 g Substanz gaben 0,1284 g AgJ. 

Zur Isolierung des TjigninR nach der Methode von Will- 
stätter und Z e chm eist er -wurden 20 g der getrockneten 
Blätter in 250 ccm konz. HCl (spez. G-ew. 1,19) suspendiert und 
in diese Suspension unter gleichzeitiger Kühlung mit Eis-Kochsalz- 
mischung HCl-Gas 8 Stunden eingeleitet und das Beaktionsgemisch 
über Nacht im Eisschrank stehen gelassen. Am nächsten Tag 
wurde es mit Wasser verdünnt und vom Ungelösten abfiltriert. 
Das Fütrat war gelbbraun gefärbt und reduzierte Fehlingsche 
Lösung stark. Der CI'- frei gewaschene B.ückstand wog nach dein 
Trocknen 10,66 g und stellte ein braunes, leicht zerreibliches 
Pulver dar. 

Er enthielt: 

4,20®/o Wasser (durch Trocknen bei 106® bestimmt), 

6,13 ®/o Asche, 

3,63®/o OOHa. 

0,3040 g Substanz gaben 0,0814 g AgJ. 

Auf wasser- und aschefreie Substanz berechnen sich daraus 
3,89®/oOCH8. 

Durch nochmalige Behandlung mit hochkonzentrierter Hd 
konnten dem aus den Laubblättem isolierten Lignin nur mehr 
geringe Mengen hydrolysierbarer Substanzen entzogen werden. 

8,42 g isoliertes Lignin -wurden in der oben beschriebenen 
Weise mit 100 ccm konz. HCl unter Durchleiten von HCl-Gas 
8 Stunden bei niederer Temperatur behandelt, dann 40 Stunden im 
Eisschrank stehen gelassen und wie früher aufgearbeitet. Es 
-wurden 7,88 g Lignin mit einem Wassergehalt von 3,43 ®/o und 
einem Aschegehalt von 5,24 ®/o erhalten, von der asche- und wasser- 


: >) B. 46, 2 ioi C;i9iB). 
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freien Substanz waren also bei der nocbmaligen Behandlung mit 
hochkonzentrierter HCl noch 6,4% gelöst worden. Das Filtrat von 
der zweiten HCl-Behandlnng reduzierte Fehling^che Lösung nur 
noch schwach. 

Das durch zweimalige Behandlung mit hochkonzentrierter HCl 
gereinigte Lignin (asche- und wasserfrei gedacht) stellt 48,1% der 
asche- und wasserfreien organischen Substanz der Laubblätter 
dar. Es enthält 4,16% OCBEs, während es nach dem Methoxyl- 
gehalt der Laubblätter 6,24% OCH« enthalten sollte. Ein Drittel 
des OCH« -Gehalts ist also bei der Behandlung mit hochkonzen- 
trierter HCl abgespalten worden^). 

Auffällig ist der hohe Gehalt der Laubblätter an in konzen- 
trierter HCl unlöslichen Bestandteilen. 

Während das Buchenholz nur etwa 34% Lignin, also in hoch- 
konzentrierter HCl unlösliche Substanz enthält, ist der Gehalt an 
diesen Substanzen in den Buchenblättem bedeutend höher. Aller- 
dings enthält dieses Lignin aus Buchenblättem nur 6,24% Methoxyl,. 
während das aus verschiedenen Hölzern isolierte Lignin etwa 16 7o- 
OCH« besitzt. Äußerlich sieht jedoch das BuchenlaubHgnin so aus, 
wie das nach der Willstätterschen Methode aus den Hölzern 
isolierte Produkt. Gegen 6 n. HNO« verhält es sich genau so wie 
das Nadelholzlignin, es liefert bei der Einwirkung dieser Säure ein 
Nitropfodnkt. 

Nach den Befunden von Hönig und Spitzer*}, sowie von 
Klason*) gibt es verschiedene Ligninarten, deren Mengen jedoch 
im Holz in einem festen Verhältnis zueinander stehen. Diese 
Ligninarten unterscheiden sich durch das Vorhandensein oder Fehlen 
von Oarboxylgruppen und auch durch ihren verschiedenen Methoxyl- 
gehalt. So beträgt der Methoxylgehalt des von Klason Carbozyl- 
oder jg-Lignin genannten Produktes 8,0®/o> während das carboxyl- 
freie a-Lignin eiuen erheblich größeren Methoxylgehalt aufweist. 
Auch in den von mir untersuchten Buchenlaubblättem findet sich 


Andb bei der iBoUemiig Ton T.igniw aii« ElefeinsSgemehl mittel« bodblcoiueii- 
triertei HCl findet *Ai\ik teilveiae Abspaltong des OOH« «tstt. Mit Benzol extrabiertee 
ZiefemBSgemehl, das bei der Uetbozylbeatimmnng 4>59*/o OOB« ergab, lietexte Lignin 
in einer Ansbente Ton SSib'yo einem OCB^'Oebalt tob 14,OS7oi wCurend eicb 
an« dem OOB,-Giehalt ' de« fllgeniebl« unter Berüokaidhtigang der Anebeute ein OOH 3 - 
Gehalt ron 16,1 7« berechnet 
. *) M. 89j 1 (1018). 

*) B. 68, 1860 (1080). 

!»• 
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ein Lignin mit geringem Methoxylgehalt, während im Stamm das 
methozylreichere Lignin überwiegt. 

ist bemerkenswert, daß die Blätter, die die Bänme aJl- 
jährlich im Herbst abwerfen, so große Mengen Ligninsubstanzen 
enthalten, die bei dem yon mir nntersnchten Bnchenlanb die Hälfte 
der gesamten organischen Substanz ansmachten. Es wird dadurch 
klar, in welch erheblichem Maße das abfallende Laub zur Humus- 
büdung beiträgt. 

Mülheim-Huhr, Mai 1931. 


28. Über die trockene Destillation von Lignin im Vakuum. 

Yon 

Hans Tropsch. 

Brennstotf-Ohende ft, 8S1 (1982). 

Die durch die Arbeiten von Franz Fischer und H. Schräder^) 
gewonnene Erkenntnis, daß das Lignin die eigentliche Muttersubstanz 
der Kohle darstellt, hat die Frage nach dessen chemischem Aufbau in 
den Vordergrund gerückt. Die Ansicht, das Lignin besitze aromati- 
sche Struktur, ist heute noch nicht allgemein durchgedmngen, da 
die bisher beim Lig nin mit Erfolg durchgefflhrten Abbauversuche 
mit Reagenzien ausgeführt worden sind, die für die Konstitutions- 
bestimmung als vollkommen zuverlässig und eindeutig nicht an- 
erkannt werden. Die trockene Destillation im Vakuum, die bei 
manchen Naturstoffen mit kompliziertem Molekülbau schon be- 
merkenswerte Anhaltspunkte für deren chemische Struktur geliefert 
hat, ist beim Tjig nin noch nicht versucht worden. E. Heuser 
und 0. Skiöldebrand“) haben zwar Lignin bei gewöhnlichem 
Druck destilliert, haben aber den dabei entstehenden Teer 
nicht nH.hftr untersucht. Sie verwendeten zu ihren Versuchen 
Lignin, das sie nach der Willstätt ersehen Methode aus ent- 
harztem Fichtenholzsägemehl hergestellt hatten und destilherten 
es aus einem Jenaer Kolben von 300 ccm Inhalt. Die He iz u n g 
geschah mittels eines elektrischen Ofens und es wurden stets etwa 
44 g lufttrockenes Tii g nin zur Destillation verwendet. Im Mittel 
wurden, auf vollständig trockenes Lignin bezogen, erhalten: 60,64% 
Ligninkohle, 16,76% wässeriges Destillat und. 13,00% Teer. Von 
den Destillaten wurde nur der wässerige Anteü in bezug auf den 
Gehalt an Essigsäure, Aceton und Methylalkohol quantitativ unter- 
sucht. In der Retorte wurde ^e Höchsttemperatur von 640® 

') BrennfltofMJhMiiie 2, 87 (1981); Praa* Piaoher imd Hans Schräder, Bnt- 
Bteheng mid ohemiadhe Strnktnr der Kohle, Saaen 1921. 

*) Z. BDg. 82, dl (1919), 
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erreicht. Klasou^) erhielt bei der trockenen Destillation von Lignin 
15% Phenole. Hägglund“) hat einige vorläufige Versuche der 
trockenen Destillation von Lignin, das nach der Will stätt ersehen 
Methode gewonnen war, aüsgeführt. 140 g Lignin gaben 13,6 g 
eines stark kreosothaltigen Teeres, der nicht genauer beschrieben ist. 

Franz Fischer und Hans Schräder®) haben dann Lignin 
im Aluminiumschwelapparat destilliert und dabei durcbschnittlidi 
12,B°/o Teer erhalten, der etwa 14% neutrale Bestandteile aufwies. 
Die sauren Anteile des Ligninteeres bestanden aus einem bräunlich- 
roten, dicken, angenehm riechenden Ol, aus dem Kristalle isoliert 
werden konnten, die anscheinend Vanillinsäure darstellten. 

Durchführung der Vakuumdestillation. 

Zur Destillation des Lignins im Vakuum benutzte ich den 
Apparat, der auch zur Destillation von Braunkohle im Vakuum 
gedient hatte*) und der aus einem Stahlrohr verfertigt war, das 
einen Durchmesser von 70 mm und eine Hohe von 165 mm besaß. 
Durch den abschraubbaren Deckel ftkhrte ein 8 cm langes, unten 
geschlossenes Fisenrohr zur Aufnahme eines Thermometers und 
seitlich ging ein Ableitungsrohr zu den Vorlagen. Der Apparat 
paßte genau in einen mit Eisendraht umwickelten Tonzylinder, der 
auf der einen Seite geschlossen war, und der so hergestellte elek- 
trische Ofen befand sich zum Schutze gegen Bruch in einem Eisen- 
rohr. Die erste Vorlage wurde nicht, die zweite Vorlage dagegen 
mit Eis-Kochsalzmischung gektlhlt. An diese Vorlage schlossen 
sich zwei mit flüssiger Luft gekühlte Gefäße, daran ein Manometer 
und ein Volnmenometer nach Mac Leod. Das Vakuum wurde 
durch eine Gaedepumpe erzeugt 

I. Versuch. Das zur Destillation verwendete Lignin war 
nach dem Willstätt er sehen Verfahren aus Nadelholzsägemehl 
^ j isoliert worden und stammte von der Firma Goldschmidt A.-G. in 
? r Essen. Geringe Mengen HGl waren durch vorheriges Waschen mit 
' Wasser entfernt worden. Das lufttrockene Lignin hatte einen 
^Wassergehalt von 6,6%, durch Trocknen bei 106® festgestellt, und 
ei^en Aschegehalt von 6,3 ®/o, so daß 87,1®/© asche- und wasser- 

H*-#- 

; ; ») 0. 1206 I, »8; 

i ^ 0. tOlO m, 187; ArÜT iBx Eemi, Uinerologl oob Geologi 7, 1 (1918). 
f) i.bli. Kohle 6, 106 (19S0). 

, *) W. Sohneldei xuad H, Tropsoh, Ahb. Kohle 2, 88 (1017). 



'über die trockene Destillation von Lignin im Yakanm. '295 

freie Substanz vorhanden waren. Die Temperatur wurde durch ein 
an das Destillationsgefäß anliegendes Ni -Cu -Thermoelement ge- 
messen. Die Heizung erfolgte dprch Wechselstrom von 220 Volt. 
Das im Kopf des Destillationsapparates angebrachte Thermometer 
gestattete die Temperatur der abziehenden Dämpfe zu messen. 

Der Temperaturanstieg betrug durchschnittlich 3° pro Mmute, 
war anfangs etwas größer und vm'langsamte sich gegen Ende der 
Destillation. Die Höchsttemperatur von 460“ wurde in 2 St. 13 Min. 
erreicht, worauf die DestUlatiLon abgebrochen wurde. Der Druck 
betrug zu Beginn der Destillation 1 mm Hg und hielt sich anfangs 
konstant. Bei 226“ Außentemperatur bemerkte man das Auftreten 
eines weißen Sublimats; die Temperatur der abziehenden Dämpfe 
betrug dabei 121“, der Druck war unverändert 1 mm. !^t bei 
336“ Außentemperatur begann die Destülation lebhafter zu werden, 
der Druck stieg auf 1^/a mm, da beträchtliche G-asentwicklung statt- 
fand. Im ersten mit . flüssiger Luft gekühlten Gefäß schlug sich 
ein weißes Kondensat nieder. Bm 403® Außentemperatur war die 
Gasentwicklung und das Destillieren so lebhaft, daß der Druck auf 
12 mm stieg. Die abziehenden Dämpfe, die 223“ hatten, konden- 
sierten sich teilweise als dunkelrotes öl. Dann nahm der Druck 
allmählich ab und fiel bei 460“ Außentemperatur auf 2 mm. 

In Tafel 1 ist der Temperaturanstieg übersichtlich zusammen- 
gesteUt. 

Tafel 1. 


Zeit 

Min. 

Aufien- 

temperatur 

»0 

Temperator 
der ab' 
flehenden 
Dftmpfe 

®0 

Druck 

mm Eg. 


18 

180 

48 

. 1 


iO 

887 

181 

1 

geringes veifies Sublimat 

78 

888 

176 

iV. 

stftrkere Qasentvioklung und Sublimat 

98 

870 

808 

8 

•pqgiTiTi der Bt&rkeren Destillation 

108 

408 

888 

18 

starke Destillation, dunkelrotes Destillat 

108 

418 

887 

6 


118 

488 

889 

8 


188 

460 

846 

8 



Angewandt wurden 113 g. Lignin = 98,4 g asche- und wasser- 
freies Produkt , 

Die bei der Destillation erzidten Ausbeuten sind aus Tafel 2 


zu ersehen. 
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Tafel 2. 


Art defl DtotillatB 

Menge in g 

®/o Tom 
angew. Lignin 

•/j vom asohö- 
nnd wasser- 
freien Frodnkt 

W&SBeriges Destillat 

21,6 

19,0 

14,9») 

Teer . . ' 

10,0 

8,0 

10,9 

Koka 

60,0 

68,1 

68,8*) 

Kondeuaiartes Gas (C0|) 

8,0 

7,1 

8,1 

mohikoiideiiBlertes Gas und Verlust . . 

18,6 

11,0 

18,7 


118,0 

100,0 

100,0 


Abetlglioh Petohtij^l 
*) Absllglieh AsohB. 


Dnrcih. die stürmische Qasentwicklnng war etwas IdgniDStanb 
in die erste Vorlage ühergerissen worden nhd hatte sich mit den 
geringen hier kondensierten Teermengen vermischt. Der Inhalt 
der Vorlage wnrde daher in Alkohol aufgenommen, von dem un- 
gelösten Lignin abfiltriert und der Teer durch Verdampfen des 
Alkohols isoliert. 

Die DestUlationsprodnkte wurden bei diesem Versuch nur 
qualitativ geprüft. Das wässerige Destillat . reagierte sauer und 
reduzierte ammoniakalische AgNO^-Lösung. Der Teer, der nach 
dem Destillieren ein dickes, dnnkelrotes Ol darstellte, erstarrte 
aUmählich. In. Äther war er nur zum Teil löslich. Der ätherunlös- 
liche Rückstand stellte ein hellbraunes in NaOH vollständig lösliches 
Pulver dar. In Benzol war es fast unlöslich, in Aceton und Essig- 
ester schwer, in Methyl- und Äthylalkohol zum Teil löslich. Es 
schmolz noch nicht bei 200°. Beim Erhitzen zersetzte es sich und 
gab einen braunen Teer. Der in Äther gelöste Teü des Ligninteers 
wurde mit einem Teil konzentrierter NaHSOg -Lösung und einem 
Teil Wasser zweimal durchgeschüttelt, die abgezogene Bisulfitlösung 
mit frischem Äther zweimal durchgeschüttelt und die ätherischen 
Lösungen vereinigt. Die Bisulfitlösung wurde dann mit verd. 
HaSO^ (3 : 6) zersetzt, die Hauptmenge der SOs im Vakuum ab- 
gesaugt und dann dreimal mit Äther ausgeschüttelt. Die znit NaaSO« 
getrocknete ätherische Lösung hinterließ nach dem Abdampfen einen 
Bhckstand, der im Exsikkator über Schwefelsäure kristallinisch er- 
Ett^rrte und intensiv nach Vanillin roch. 

Die mit Bistüfit behandelte ätherische Lösung wurde dann 
mit durchgeschüttelt, wobei die gelösten Substanzen so gut 

wie voRständig von dem NaOH mit tiefdunkelbrauner Farbe auf- 


über die trodkene Destillatiini von Lignin im Yalninm. 


297 


genommen wurden. Ans der aJkalischen Lösung fielen beim An- 
sänem mit verdünnter HOI hellbraune Mocken aus, die abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und an der Luft getroclmet wurden. Ede 
so abgeschiedenen aJkaJilöslichen Bestandteile des Ligninteeres 
stellten ein hellbraunes Pulver dar, das sich in NaOH mit tief- 
dunkelbrauner Farbe löste und einen holzteerartigen Geruch zeigte. 
Das Pulver erweichte beim Kochen mit Wasser, beim Abkühlen 
wurde es wieder hart. Durch 6 n. HNOb wurde es beim Erwärmen 
auf dem Wasserbad nitriert. 

n. bis rv. Versuch. Um eine größere Menge des Vakuum- 
teers herzustellen, wurden 372 g Lignin in drei Partien wie bei 
Versuch I destilliert und die erhaltenen Destillationsprodukte ver- 
einigt. Der Destillationsverlauf war derselbe wie bei Versuch I. 
Auch hier stieg der Druck bei einer Außentemperatur von 40B — 410® 
wegen der starken Gasentwicklung auf 10 — 15 mm an und fiel 
dann nach Aufhören der stOrmischen Gasentwicklung wieder auf 
den Anfangsdruck. 

Die erhaltenen Ausbeuten sind in Tafel 3 zusammengestellt. 


Tafel B. 


Art des Deatillsts 

Menge in g 

1 

•/# vom 

angew. Lignin 

7o vom Bsdie* 
und wasser- 
freien Produkt 

WlsBoriges Destillat 

8B 

88,9 

18,7») 

Teer 

48 

11,6 

18,8 

Koks ' 

aoe 

66,4 

66,1») 

Gas und Verltiat . 

88 

10,1 

11,9 


87B 

100,0 

100,0 


Abifiglioh Fenohtigkeit. 
*) AbzBglich iedie. 


Bei diesen Versuchen hatte sich ein Teil des Teeres (9,5 g) 
als ein hellbraunes Pulver im Destillationsrohr abgesetzt, während 
der Rest (33,5 g) als dickes, rotbraunes, allmählich erstarrendes öl 
in die Vorlagen destillieirte. Das im Destillationsrohr abgesetzte 
hellbraune Pulver war in 2,5 n. NaOH vollständig löslich und fiel 
aus der alkflliHpliftTi Lösuug beim Ansäuern mit Hd in Form von 
gelbbraunen Flocken aus, die nach dem Waschen und Trocknen 
ein hellbraun es Pulver darstellten. Der in den Vorlagen abge- 
schiedene Teer wurde mit ÄthOT behandelt, wobei ein gelbbraunes, 
vollständig alkalilösliches I^ver (6,5 g) zurückblieb, das in seinen 
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Eigenscliaftea vollständig; dem im Destillationsrohr abgesetzten 
Produkt glich. 

Aus der Ätherlösung (A) wurden durch NaHSOs-Lösung (1 : 1) 
0,8 g eines stark nach Vanillin riechenden Produktes isoliert, das 
jedoch nicht kristallisierte und auch nicht mehr vollständig in 
Wasser löslich war. Die wässerige Lösung reagierte zwar mit 
Phenylhydrazin, doch konnte auch das Bydrazon nicht kristallisiert 
erhalten werden. Die mit Bisulfit behandelte ätherische Lösung A 
wurde mit KOH durchgeschüttelt, bis alle alkahlöslichen Be- 
standteile gelöst waren, dann wurde sie mit Wasser neutral ge- 
waschen und mit NaaSO* getrocknet. Sie hinterließ nach dem Ab- 
dampfen des Äthers 3,3 g eines sehr viskosen, orangeroten Öles, 
das grünliche Fluoreszenz zeigte und aus dem sich bei längerem 
Stehen geringe Mengen einer anscheinend paraffinartigen Substanz 
ausschieden. 

Die von der Lange aufgenommenen alkalilöslichen Bestand- 
teile des Ligninteers schieden sich beim Ansäuern mit HOI als eine 
halbfeste, dunkelbraune Masse aus, die nach dem Auswaschen mit 
Wasser und Trocknen auf dem Wasserbad nach dem Erkalten hart 
wurde. Sie hatte dann ein asphaltartiges Aussehen und ließ 'sich 
zu einem hellbraunen Pulver zerreiben. Die in Alkali löslichen 
Anteile des Ligninteeres, also sowohl das äthemnlösliche gelbe 
Pulver als auch die aus der Ätherlösung isolierten, von neutralen 
Substanzen befreiten Produkte, sind zum Teil in heißer Soda- 
lösung löslich. 

2,396 g vom ätlierunlöslichen Teil des Ligninteeres wurden 
mit heiBer 2,5 n. NaaCOs-LösUng solange ausgekocht, bis sich nichts 
mehr löste. Der Eückstand wurde auf einem gewogenen Filter 
gesammelt und betrug nach dem Auswaschen und Trocknen bei 
106® 0,779 g. In Sodalösung waren also 32,6°/o unlöslich, während 
sich 67,47o lösten. Die sodaunlöslichen Produkte, im folgenden 
als „Phenole^ bezeichnet, stellten em dunkelbraunes Pulver dar, 
das in 2,5 n. NaOH bei Zimmertmnperatur mit brauner Farbe lös- 
li(^ war. In 6 n. NaOH löste es sich dagegen in der Kälte nicht 
und auf dem Wasserbad nur in Spuren. In Methyl- und Äthyl- 
alkohol waren die „Phenole audi beim Kochen fast unlöslich. 

Die aus der Sodalösung mit HOI abgeschiedenen ätherunlös- 
lichen „Oarbonsäuren“ bildeten nach dem Auswaschen und Trocknen 
ein fast schwarzes Pulver, das zum Unterschied von den „Phenolen“ 
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auch in 5n. NaOH in der Kälte mit tiefdunkelbrauner Farbe lös- 
lich war. Auch in Methyl- und Äthylalkohol war es reichlich löslich. 

Auch der äther- und alkalilösliche Anteil des Ligninteers 
bestand zur Hälfte aus sodalöslichen Produkten. Yon 6 g wurden 
durch Behandeln mit heißer Sodalösung 2,4 g (48 7o) Eückstand 
gewonnen, während 62®/o ^ NasCOs' löslich waren. 

Die äitherlöslichen „Phenole“ bildeten nach dem Trocknen bei 
106® eine zähflüssige, braune Masse, die sich nach dem Abkühlen 
zu einem braunen Pulver zerreiben ließ. Sie war in 2,6 n. NaOK 
löslich, in 5 n. NaOH dagegen unlOsüch, während die ätherlöslichen 
„Oarbonsäuren“ sich auch in 6 n. NaOH leicht lösten. 

In Tafel 4 sind die Bestandteile des Ligninteers zusammen- 
gestellt. 

Tafel 4 ,. 


DinMlnbestandteilo des Ligninteers 

®/o Tom 
Ligninteer 

% vom asche- 
nnd wasser- 
freien Lignin 

iJkaUmiUlBllohes yiakoaes Ol - . . 

7.6 

1,00 

BiBnMtiOalidhe Verbindungea 

1,9 

0,35 

ÄflienmlOBlialie „Phenole“ 

13,6 

1,68 

ÄfherlbBliohe ’ „ 

34,9 

8,80 

ÄthemnlÖBlidhe „Caxbonslnren“ 

36,3 

8,48 

ÄtherlSdidhe „ 

36,9 

8,57 


100,0 

18,38 


In dem bei der Yakuumdestillation von Lignin erhaltenen 
wässerigen Destillat wurde der Gehalt an Säuren durch Titrieren 
mit n. NaOH unter Yerwendung . von Phenolphthalein als Indikator 
bestimmt. 

86 g Destillat verbrauchten 44,3 ccnj n. NaOH. 

Das Destillat enthielt somit 2,66 g Säure als Essigsäure ge- 
rechnet. Auf Bieinlignin bezogen, hatten sich 0,82 ®/o Säure gebildet. 

Besprechung der Versuchsergebnisse. 

Die trockene Destillation des Lignins bei gewöhnlichem Druck 
ist, wie eingangs erwähnt, schon wiederholt durchgeführt worden 
und hatte einen Teer ergeben, der einen hohen Prozentsatz an alkali- 
löslichen Bestandteilen aufwies. Phenole entstehen nun auch beim 
Yerschwelen von Cellulose, doch ist ihre Menge sehr gering. 
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Erdmann und Schwalenberg^) fanden beim Verschwelen von 
Filtrierpapier im Teer nhd Schwdwasser nnr etwa l°/o vom an- 
gewandten Material an Carbolsänre nnd anderen Phenolen. Bei 
der Vakanmdestillation verhalten sich dagegen Lignin nnd Cellnlose 
dnrchans verschieden. Während das Lignin einen zum größten Teil 
alkalilöslichen Teer ergibt, erhält man, wie Pictet nnd Sarasin*) 
gezeigt haben, ans Cellnlose etwa 30°/o in Wasser leicht lösliches 
Lävoglnkosan, welcher Verbindnng neuerdings“) die Formd 
HO . CH CHOH 

(W — 0— CH 
0— CH«— dlHOH 

gegeben wird. Man muß annehmen, daß die bei der Verschwelung 
der Cellnlose anftretenden Phenole erst dnrch Zersetznng des 
primär gebildeten Lävoglnkosans entstehen, denn Pictet nnd 
Sarasin*) erhielten beim Destillieren dieser Verbindnng unter 
Atmosphärendruck etwas Teer, der fast ganz ans Phenolen bestand. 
Beim Lignin enthält dagegen auch der nnter schonenden Bedin- 
gungen im Vakuum erzeugte Teer reichliche Mengen Phenole, was 
für die stmktnrelle Verwandtschaft des Lignins mit den Phenolen 
spricht. 

Die im Ligninvaknnmteer enthaltenen Phenole nnd Carbon- 
sänien stellen bemerkenswerterweise feste Masspn dar, die sich 
wie die Huminsäuren mit dunkler Farbe in Alkali lösen. Die 
sauren Produkte des gewöhnlichen Ligninteers sind dagegen ölig“). 

MtHheim-Huhr, Mai 1921. 

*) Z. ong. Sä, 818 (1981). 

*) Hdyetloa ohimioa aota 1, 87 (1818); Referat Brennetoff-Ohemle 2, 881 (1981). 

*) Pictet and Oramer', Helretioa ehimioa acta S, 6dO (1980). 

*) a. a. 0. 

*) Prana Fiaoher and Hans Sobrader, Abb. £ohle 5, 111 (1980). 


29. Notiz Uber die Einwirkung von Antimonpentachiorid 

auf Lignin. 

Von 

Hans Tropsch. 

Lignin reagiert mit Ohlor, wobei je nach der Arbeitsweise 
Produkte mit verschiedenem Ohlorgehalt entstehen. Cross und 
Bevan^) haben zuerst durch Einwirkung von Chlor auf Jute ein 
in Alkali lösliches Produkt mit 26j8% CI isoliert. Heuser und 
Sieber“) haben dann die Einwirkung von Chlor auf Fichtenholz 
studiert und Chloriemngsprodukte des Lignins mit 22,7 ®/o CI 
erhalten. 

Nach Heuser und Sieber®) haben Cross und Bevan die bei 
der Chloiiemng von Jute erhaltenen Pi^dukte sublimiert bezw. re- 
duziert und durch qualitative Beaküonen auf die Bildung von 
Ghlorchinon bezw. Trichlorpyrogallol geschlossen. Heuser und 
Sieber haben die Bieduktionsversuche wiederholt ohne jedoch Er- 
folg zu haben. 

Neuerdings hat dauu Hägglund*) Lignin, das nach der 
Methode von Willstätter und Zechmeister hergestellt worden 
war, bei 0 ® mit feuchtem Chlor behandelt und Produkte mit etwa 
46 ®/o CI erhalten, die bei der Sublimation bezw. Baduktion eben- 
falls kein Ohlorchinon bezw. Trichlorpyrogallol gaben. 

Ich habe nun beobachtet, daß Lignin auch mit Antimonpenta- 
chlorid unter Bildung chlorhaltiger Produkte reagiert. 2 g Lignin, 
das durch hochkonzentrierte Salzsäure aus mit Benzol extrahiertem 
Eiefemsägemehl isoliert worden war, wurde bei 106 ® getrocknet 
und mit 20 g Antimonpentachiorid und etwas Jod®) drei Stunden 

*) Bohwftlbe, Die dhemle der Oelluloee, 879 (1911). 

») Z. ug. 26, 801 (1918). 
a. a. 0. 

*) Arkiv fflt.Eeml, Min. ooh Geologie 7, Nx. 8, S. 17 (1918). 

•) A. Sekert and Steiner, K, 86, 178 (1916). 
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gekocht, wobei es nnter starker Ohlorwasserstoffentwicklimg in 
Lösung ging. Nach dem Erkalten wurde die Schmelze mit Salz- 
säure (1 : 1) erwärmt, filtriert und antimonfrei gewaschen. Der 
Filterrückstand stellte ein braunes Pulver dar, das einen kampher- 
artigen Geruch besaß. Im Vakuum erhitzt, bildete sich ein leicht 
flüchtiges Sublimat, das sich in sternförmig gruppierten, dicken 
Nadeln niederschlug, die kampherartigen Geruch besaßen und im 
zugeschmolzenen Eöhrchen bei 183^ schmolzen, so daß hier Per- 
chloräthan vorlag. Ein schwerer flüchtiger Teil des Sublimats 
setzte sich in langen Nadeln an, die bei 216 ° schmolzen und an- 
scheinend aus Hexachlorbenzol bestanden. Die Hauptmasse des 
stark chlorhaltigen Reaktionsproduktes schmolz bei 200 zu einer 
dunkelbraunen, fast schwarzen, zähen Masse zusammen, die so gut 
wie vollständig in Benzol löslich war. 

Mülheim-Ruhr, Juni 1921. 


30. Zusammensetzung von Hoch- und Tieftemperaturteeren. 

Von 

Hans Tropsch. 

BremiBtoff-Ohemie 2, S61 (lOäl). 

Unter diesem Titel beschreiben Marcnsson und Picard^) die 
Zerlegnng verschiedener Teere nnter Vermeidnng einer Destillation. 

Hier sei nur anf die bei einem SteiiLkohlennrteer von der 
Bismarckbtitte erhaltenen Eesnltate näher eingegangen. Marens 7 
son nnd Picard behandeln den Urteer mit 20 “/oiger Natronlange 
anf dem Wasserbad nnd entziehen dann die langennlOsHchen An- 
teile dnreb Ansschütteln mit Äther. In den Äther gingen 76 % 
des Teers. Die ans der tiefdnnklen alkalischen Lösung nach dem 
Verjagen des Äthers mit Schwefelsäure abgeschiedenen sauren Be- 
standteile (26 ®/o) waren auffälligerweise nicht ölig wie beim nor^ 
malen Steinkohlenteer, sondern fest. Beim Digerieren mit Äther 
hlieben 6 ®/o (bezogen auf Teer) ungelöst. Die unlöslichen Anteile 
waren braun, pulverförmig nnd zeigten den OharSikter von Carbon- 
sänren oder deren Anhydriden. Die ätherlöslichen Anteile (19 ®/o 
des Teers) erwiesen sich als ein Gemisch von Garbonsäuren und 
Phenolen; die Carbonsänren wurden durch Kochen mit Sodalösung 
gelöst und die suspendierten Phenole der Lösung durch Ausäthem 
entzogen. Durch Zersetzen der Sodalösung wurden braune Carbon- 
säuren (6 ®/o) erhalten, welche beim Erwärmen an der Luft zum 
Teil ätherunlöslich wurden. Die Phenole waren dunkelbraun und 
fest. Es wurden also 12 ®/o vom Urteer sodalösliche, als Oarbon- 
säuren angesprochene Produkte erhalten, die 48 ®/o der gesamten 
sauren Bestsmdteile ausmachten. Diese Oarbonsäuren sind zum 
Teil in Äther löslich, und die ätherunlöslichen Carbonsäuren sind 
wieder teilweise in Aceton löslich. Bei den durch diese Lösungs- 
mittel getrennten Säuren schwankt die Säurezahl zwischen ,62 und 
90, während die Verseifungszahl in' den einzelnen Fällen doppelt 
so groß gefunden wurde. 

Die Feststellung von Marcnsson und Picard, daß der von 
ih-nftTi untersuchte Steinkohlenurteer von der Bismarckhütte nur 

1) Z. ang. 84, 201 (1921). 
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feste alkalilösliche Anteile enthält, die zur Hälfte ans Carbonsäuren 
bestehen, ist sehr auffällig und läßt die Yermutung aufkommen, 
daß der untersuchte Urteer so gut wie keine niedrigsiedende An- 
teile enthalten habe. Erfahrungsgemäß sind etwa der gesamten 
im Urteer vorhandenen sauren Bestandteile in den Fraktionen bis 
260 ° enthalten, und gerade in diesen Fraktionen kommen die bisher 
festgestellten Kresole und Xylenole^) vor. Urteere, die nur geringe 
Mengen niedrigsiedender Anteile enthielten, waren zur Zeit, als 
sich die Urteerindustrie in den ersten Anfängen befand, häufig 
anzutreffen. Solche Teere gaben sich schon äußerlich durch ihre 
bei gewöhnlicher Temperatur sehr dickflüssige Beschaffenheit zu 
erkennen. Normaler Steinkohlennrteer, der auch niedriger siedende 
Anteile enthält, ist dagegen dünnflüssig. 

Ich habe einen von Franz Fischer und W. Q-luud*) im 
Drehtrommelapparat^i) aus oberschlesischer Kohle hergestellten 
Urteer in der von Marcusson und Picard angegebenen Eiöhtung 
hin untersucht. Der Teer war dünnflüssig, dunkelbraun, in dünnen 
Schichten gelbbraun. 

Spez, Gew. 0,964 bei 16 ®, Wassergehalt 0,6 °/o. 

In 6 n. NaOH waren 34 % des Teeres löslich. Das Siede- 
verhalten wurde in dem Eraem er- Spilker sehen Apparat fest- 
gestellt. 

72V Siedebeginn, 100V3%, 140V6®/o, I60®/8®/o, 180®/12®/o, 
200®/18®/o, 220"/27®/o, 240®/34®/o, 260®/41®/o, 280®/48®/o, 
300®/53®/o, 320®/69®/o, 34Ö®/66®/o, 360®/70®/o. 

Der DestUlationsrückstand war gelbbraun und zähflüssig. 

Die Fraktion bis 280® (48% vom Teer) enthielt 30,4 ®/o, die 
Fraktion 280 — 360 ® (22 ®/o vom Teer) 32 ®/o alkalilösliche Be- 
standteile. 

60 ccm Urteer wurden nach Marcusson und Picard mit 
60 ccm 6 u. NaOH auf dem Wasserbade Vs Stunde unter Um- 
schütteln erwärmt, dann mit 200 ccm Wasser verdünnt und die 
nicht alkalilöslichen Bestandteile ausgeäthert. Die alkalische Lösung 
wurde nach dem Vertreiben des gelösten Äthers mit Salzsäure 


1) W. aiund imd P. K. Brauer, A1)h. Kohle 2, 886 (1917). 

^ Abh. Kohle 1^' 16 (1918). 

^ Abh. Kohle 1, 189 (1616). 

^ Dia Kohle stemmte von der Dnbeneko - Grube Flös 88/84 Oberbanh. Die 
UrteeniuBbeate betrug beim Veraoh\releii ohne Wasserdampf 10,8 %. 

*) Holde, Hntersuohung der KohlenwusserstoflOle usw. 6. Aufl;, S. 467 (1918). 
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angesäaert. Es fiel ein schwarzes, dickflüssiges Ol ans, das so gut 
wie vollständig in Äther lOslich war. 

Nach dem Filtrieren blieben nnr .0,28 g = 0,6 % vom Teer 
einer äthemnlOsliclien, festen brannen Substanz zurück, die nach 
dem Waschen mit Äther und Wasser und Trocknen bei 106 ® ein 
braunes Pulver darsteUte, das beim Kochen mit 2,5 n. NagCOs- 
Lösung nur zum geringen TeU. in LOsung ging und aus dieser 
LOEmng durch HCl in rotbraunen Flocken ausfiel. Die ÄtherlOsung 
hinterließ nach dem Trocknen mit NaiSOi und Abdampfen ein 
dickflüssiges Ol, von dem sich nur geringe Mengen in kochender 
2,5 n. NasOOs-Lösung lösten. 

Es zeigte sich übrigens, daß schon in der Kälte dem Urteer 
alle älkamoslichen Anteile durch 5 n. NaOH entzogen werden 
können. Ich habe 50 ccm Urteer mit 50 ccm 5 n. NaOH durch- 
geschüttelt, wobei 34 ®/o des Urteeres von der Lauge gelöst wurden. 
Die alkalische Lösung wurde mit Äther durchgeschüttelt, um ge- 
ringe Mengen gelöster neutraler Bestandteile zu entfernen, die 
Lösung vom aufgenommenen Äther befreit und mit Salzsäure an- 
gesäuert. 

Das ausgefallene dickflüssige Ol (16 ccm) wurde abgezogen 
und mit 2,5 n. Sodalösung gekocht. Dann wurden die ungelösten 
Phenole mit Äther aufgenommen und die Sodalösung nach noch- 
maligem Durchschütteln mit Äther durch HCl zersetzt. Es wurden 
nach dem Waschen und Trocknen 0,08 g = 0,16 ®/o vom Teer 
einer hellbraunen festen sodalösUchen Substanz erhalten. 

Feste Carbonsäuren sind also in dem von mir untersuchten 
Urteer nur in geringer Menge vorhanden und die isolierten Phe- 
nole sind zwar dickflüssig, jedoch nidht fest. Der von Marcusson 
und Picard untersuchte oberschlesische Urteer kann nicht als nor- 
maler Urteer angesprochen werden. Marcusson und Picard 
geben in ihrer Arbeit keine nähere Beschreibung des Teers in 
bezug auf äußere Beschaffenheit und Siedeverhalten, doch ist an- 
zunehmen, daß die Befunde von Marcusson und Picard auf das 
Fehlen von niedrigsiedenden Anteilen und daher sehr starkem 
Yorherrschen der höchstsiedenden Anteile zurückzuföhren sind. 

Mülheim-Huhr, Juni 1921. 


Qei.' AbhsndL i. dfit Uohla. 8. 
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31, Notiz über den Vakuumteer von Gasflammkohle. 

Von 

Hans Tropsch. 

Brennstoff-Chemie 2, 812 (1921). 

Vor kurzem^) ■wnrde festgestellt, daß Steinkohlenurteer aus 
oberschlesischer Kohle uur geringe Mengen sodalOslicher Ver- 
bindungen enthält, die man als Carbonsäuren ansprechen kann. 
KiS wäre jedoch immerhin möglich, daß der unter schonenderen 
Bestillationsbedingungen erhaltene Vakuumteer größere Mengen 
carboxylhaltiger und daher sodalöslicher Verbindungen enthielte, 
die erst bei der höheren Temperatur der TJrverkokung unter OOr 
Abspaltung in carboxylfreie und sodaunlösliche Verbindimgen über- 
gehen. Die tFntersuchung eines bei 10 mm Druck erhaltenen 
Vakuumteers aus Gasflammkohle, (Zeche Lohberg) ergab jedoch, 
daß auch in diesem Teer nur geringe Mengen (1,0%) sodalöslicher 
Verbindungen vorhanden sind. Der Vakuumteer enthielt insgesamt 
22,0% alkaJüösliche Bestandteile, während in dem aus derselben 
Kohle erhaltenen Urteer 29,2% alkalilösliche Bestandteile festge- 
stellt wurden. 

Die zu dem Versuch verwendete Gasflammkohle gab beim 
Verschwelen im Aluminiumapparat: 

6,1% Wasser, 

11,9 „ Teer mit 29,2 Vo alkalilöslichen Bestandteilen, 

77,2 „ Koks, 

4,8 „ Gas und Verlust. 

100 , 0 % 

Die Kohle enthielt 2,66 ®/o Wasser, bei 106® gestimmt, und 
9,66% Asche, somit 87,89 ®/o Beinkohle. Die Teerausbeute, auf 
BeinkobJe berechnet, beträgt also 13,6®/©. Die Destillation wurde 
in dem schon früher*) für die Vakuumdestillation der Braunkohle 

1) Brennstoft-Oihoinie 2, 261 (1621). 

^ W. Sehneider und H. TropBoh, iLBli. Kohle 2, 26 (1617). 
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benutzten Apparat vorgenommen, nur wurde diesmal mit Hilfe eines 
elektrischen Ofens geheizt, der durch Aufwickeln von Eisendraht 
auf einen . Tonzylinder hergesteUt worden war. Von den an die 
Retorte angeschlossenen Vorlagen wurde die erste nicht, die zweite 
mit Eiakochsalzmischung und die dritte und vierte mit flüssiger 
Luft gekühlt. 

Die Versuchsdauer betrug von Beginn des AubfllzeTis bis zur 
Beendigung der Destillation 3 Stunden. 

In folgender Tafel ist eine Übersicht über den Temperatur- 
anstieg gegeben: 


Zeit 

AnSen- 

temperstni 

Druck 


24 Min. 

170® 

7 mm 


B4 „ 

283® 

8 „ 


64 „ 

320® 

9 « 


94 „ 

410® 

9,6« 

Entwicklung von Teerdämpfen 

114 „ 

438® 

11 « 

Flüssiger Teer zeigt sich 

174 , 

496® 

12 n 

Ende der Destillation. 


Die Hauptmenge des Teers und des Wassers schied sich in den 
beiden ersten Vorlagen ab (27,0 g). Die mit flüssiger Luft ge- 
kühlten Vorlagen enthielten nach dem Verflüchtigen der konden- 
sierten Gase 8,0 g leichtsiedendes neutrales Ol und 7,5 g Wasser. 
An kondensierten Gasen konnten 3860 ccm mit 26 , 2 % COa und 
6,6 Vo Oa aufgefangen werden. Das in der ersten und zweiten 
Vorlage abgeschiedene Gemisch von Teer und Wasser (27,0 g) wurde 
mit Xylol (30 ccm) versetzt und die Lösung zur Entfernung ge- 
ringer Mengen ausgeschiedener asphaltartiger Best^dteile (0,45 g) 
durch ein Faltenfüter filtriert. Dann wurde das Wasser mit dem 
Xylol in emern FraktionierkOlbchen abdestilliert Es wurden 6,0 g 
Wasser erhalten. An DestUlationsprodukten wurden insgesamt 
erhalten: 


Wasser . . . . 

. 13,6 

g = 

5,3 

®/o 

Teer 

. 29,0 


11,6 

n 

Halbkoks . . . . 

. 204,5 


81,2 

» 

Gas und Verlust . 

. 6,0 


2,0 

n 


252,0 

g = 

100,0 

% 


Der vom Wasser befreite Teer wurde mit 60 ccm Benzol ver- 
dttimt, die Lösung mit 30 ccm 5n.NaOH durchgeschüttelt und die 
tiefbraun gefärbte älka^che Lösung abgezogen. Diese Lösung 
wurde mit etwas frischem Benzol durchgeschüttelt, ebenso die 

80 * 
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BenzoUösung der nentralen öle mit Wasser neutral gewaschen; die 
Waschflüssigkeiten wurden dann mit den entsprechenden Lösnngen 
vereinigt. Aus der ätzaJkaJischen Lösung wurden hierauf die Phenole 
durch Einleiten von CO 2 ausgefäJlt, im Scheidetrichter abgetrennt, 
mit Wasser gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet. Es 
wurden so 6,1 g Phenole als dickflüssiges schwarzes Ol erhalten. 
Die sodaaJkaJische Lösung wurde durch Ausschütteln mit Äther 
von den letzten Phenolresten befreit, nach dem Yertreiben des ge- 
lösten Äthers mit Salzsäure angesäuert und die als hellbraunes 
Pulver ausgescbiedenen sodalöslichen Produkte auf einem tarierten 
Filter gesammelt. Nach dem Trocknen bei 105® wurden 0,143 g 
„Carbonsäuren*' erhalten. Aus dem sauren Filtrat ließen sich noch 
0,1345 g sodälösliche Produkte durch Äther ertrahieren. 

Die mittels Lauge von den sauren Bestandteilen befreite 
benzolische Lösung des Yakuumteers hinterließ nach dem Yer- 
dampfen des Benzols 11,64 g neutrales Öl. 

Bei der Aufarbeitung des Yakuumteers wurden also erhalten: 
Leichtsiedendes neutrales öl 8,0 g = 27,6 ®/o 

über 150° sied, neutrales öl 11,64 „ = 40,2 „ 
asphaltartige Produkte . . 0,45 „ = 1,6 „ 

Phenole 6,1 „ = 21,0 „ 

Carbonsäuren 0,14 „ = 0,49 „ 

Wasser- u. sodalösL Produkte 0,13 „ = 0,46 „. 

Mülheim- Ruhr, September 1921. 


32. Ober das Auslaugen von Phenolen mit 14asS-Lösung. 

Yon 

Franz Fischer, Hans Tropsch und P. K. Breuer. 

BreniiBtoff-Ohemie 8, 1 (1928). 

Die technische Verwertung des Urteers h^gt unter anderem 
Yon einem einfachen und billigen Verfahren zur Trennung der in 
ihm in so großer Menge Vorhandenen Phenole Yon den Kohlen- 
Wasserstoffen ah. 

Der in der Steinkohlen- und Braunkohlenteerindustrie übliche 
Weg, Waschen der öle mit NaOH und . Ausfällen der Phenole aus 
der so erhaltenen Phenolatlösung durch COa, ist auch heim Urteer 
bis jetzt der einzig gangbare. Andere Verfahren, die besonders 
in der Steinkohlenteenndustrie Yoi^eschlagen worden sind, wie 
Kztraktion mit Kalkmilch^) odmr Kalkmilch und Naa SOi usw. 
haben wohl keinen dauernden Eingang in die Technik gefunden 
und kommen daher auch für die Urteere nicht in Betracht Die 
sog. Spritwäsche von Krey, bei der die phenolhaltigen öle in 
Kolonnenapparaten mit wässerigem Alkohol behandelt werden, erzielt 
pur eine ungenügende Trennung der Phenole von den Kohlen- 
wasserstoffen, da der Alkohol außer den Phenolen auch noch 
wesentliche Mengen an Kohlenwasserstoffen löst. 

Franz Fischer und W. G-luud®) haben eine Bcihe anderer 
Lösungsmittel für Phenole erprobt, konnten jedoch keine befriedi- 
gende Extraktion der Phenole erreichen. Unter anderem wurde 
auch ehie alte Beobachtung Yon E. Baumann**) nacbgeprüft, der 
gefunden hatte, daß SodalOsnng Phenole allmählich unter Ent- 
weichen Yon OOs lost Die Beaktion Yerläuft jedoch Yiel zu träge, 
so daß sie technisch nicht Yerwertbar ist. 


Lnnge-KBiilerj Stünkolüenteeir und Ammoniak, 786 (1912). 
*) Abh. EoUe ^ 811 (1919). 

■*) B. 10, 686 (1877). 
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Dagegen hat der eine 7on nns (F.) neuerdings gefunden, daß 
sich Phenole leicht in NaaS-Lösung lösen. Es ist dies sehr auf- 
fällig, da doch Schwefelwasserstoff und Kohlensäure so ziemlich 
gleich starke Säuren sind. 

I. Versuche mit Kresol. 

Zwei Yolumina einer 4 n. Na« S- Lösung^) lösen in der Kälte 
ein yolumen m- Kresol ohne nennenswerte Entwicklung von E«S. 
Gibt man noch ein weiteres Yolumen m-Kresol zu dieser Lösung 
und kocht etwa 10 Minuten, so wird auch dieses m-Kresol, aber 
unter Entwicklung von H«S, gelöst. 

Aus der Kresol-Na« S-Lösung läßt sich das Kresol teilweise 
durch Äther, Benzol usw. ausschütteln. Yerschiedene Gewichts- 
mengen Kresol wurden in je 50 ccm 4 n. Na« S-Lösung gelöst und 
diese Kresol-Na« S-Lösung zweimal mit je 60 ccm Äther aus- 
geschüttelt. Aus der ätherischen Lösung wurde dann das auf- 
genommene Kresol nach dem Trocknen mit Na« SO* durch Ab- 
dampfen des Äthers isoliert. 


AulgelÖBtee Ereeol 

g 

Angewandte Menge 
4 n. Na,S-L9Bnng 

oom 

Nach dem Auasolilltteln mit Äther 

hliehen gelöst in 
der Na,S-LOsnng 
g 

I werden gewonnen 

g 

V. 

24,6 

60 

10,4 

14,8 

68 

21,6 

60 

10,9 

10,7 

60 

16,7 

60 


7,0 

A8 

12 

60 

8,6 

2,6 

88 

8 

60 

7,7 

0,8 

4 


Auch durch Wasserdampf kann man aus der Kresol-Na« S- 
Lösung einen Teil des Kresols abtreiben. 

20 ccm m-Kresol wurden in 50 ccm 4 n. Na« S-Lösung gelöst 
und diese Lösung mit überhiMem Wasserdampf destilliert Mit 
150 ccm Wasser gingen 4 ccm m-Kresol über, dann wurde das 
Destillat klar und es konnte nun bis zur Trockene destiltlert werden, 
ohne daß weitere Mengen m-Kresol übergingen. 

Man kann aus diesen Yersuchen. schließen, daß die Na«S- 
Lösung einen Teil des Kresols unter Kresolatbildung bindet, während 
ein andrer Teil nur physikalisch von der Na«S-Kresolatlösung gelöst 

Naacinalittt auf Na gereohnet. 
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wird^). Da sich beim Lösen von Kresol in. Na* S-Lösnng in der 
K!älte keine merklichen Mengen von BjS entwickeln, so muß man 
annehmen, daß die Bildung des Kresolats nach Q-leichnng I erfolgt: 

I. Cl7H70H + NaBS = C7H70Na + NaSH. 

Würde sich das Kresol in Na* S- Lösung lediglich unter 
Kresolatbüdung nach Gleichung I lösen, so dürften 60 ccm 4 n. 
Na*S-Lösung nur 10,8 g Kresol (Vio Mol.) aufnehmen, während tat- 
sächlich mehr als die doppelte Menge gelöst wird. Das nicht als 
Kresolat gelöste Kresol läßt sich ausäthern, der nicht ausätherbare 
Anteil (durchschnittlich 10 g) stimmt gnt mit dieser Auffassung 
überein. 

Beim Kochen der Kresol-NasS-Lösung mit weiteren Kresol- 
mengen findet folgende Beaktion statt: 

H. C7H7OH NaSH = C7H70Na -f* HiS. 

Daß obige Gleichungen tatsächlich dem Reaktions verlauf ent- 
sprechen, wird sofort klar, wenn man in die m-Kresol-Naa S-Lösung 
Schwefelwasserstoff einleitet. Es scheiden sich dann ans Lösung I 
und II die aufgelösten m-Kresolmengen quantitativ wieder ab. 

Für die Zersetzung des Kresolats gilt folgende Eeaktions- 
gleichung: 

in. C7H70Na -f HaS = C 7 H 7 OH + NaSH. 

Anderseits löst NaSH-Lösung (hergestellt durch Einleiten 
von HjS in 4n. Na* S-Lösung) m-Kresol beim Kochen unter Ent- 
wicklung von HaS: 

. 20 ccm 4 n. Na« S-Lösung wurden mit HiS in der Kälte ge- 
sättigt und dann 10 ccm m-Kresol hinzugefügt. Nach etwa 30 Minuten 
langem Kochen war das m-Kresol unter Entwicklung von HiS in 
Lösung gegangen und bUeb auch bdm Abkühlen gelöst. 

II. Extraktion der Phenole aus Urteerölen mit Na« S-Lösung 
und Ausfällen der Phenole mit HaS. 

Für die weiteren "Versuche wurden Fraktionen von Stein- 
kohlenurteer verwendet, die von 150-^260® (I), 260 — 270® (II) 
und 270 — 310® (DI) siedeten. Der Steinkohlenurteer stammte 
von den Böchlingschen Eisen- und Stahlwerken G. m. b. H., Völk- 
lingen (Saar). Der mit 6 n. NaOH in der üblichen Weise be- 

0 Bttl der Extraktion von Phenolen mit üner nngenSgenden Henge NaOU-LOsung 
durften die yerhUtmaBe thnlidi li^n. 
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stimmte Plienolgehalt der Fraktionen war bei I 48 ®/o, bei n 40 Vot 
bei ni 26 %• 

Beim Ansschütteln der ürteerfraktion 1 mit Na« S - Lösung* 
wurde eine anffäUige Erscheinung beobachtet. Schüttelt man näm- 
lich diese ürteerfraktion mit dem gleichen Volumen 4 n. NaaS- 
Lösung durch, so findet man nur eine ganz geringe Volum- 
.zunahme der NasS-Lösung. Bei Verwendung von 60 ccm Urteer- 
fraktion I und 60 ccm 4 n. Na«S betrug die Volumänderung 5 ccm. 

Bei nochmaligem Ausschütteln mit 50 ccm frischer NasS- 
Lösung betrug die Volumänderung 19 ccm. 

Wurden 60 ccm Urteerfraktion I von vornherein mit 100 ccm 
Na« S- Lösung durchgeschüttelt, so betrug die Volumzunahme der 
Na« S-Lösung 24 ccm, also 6 4-19 ccm. 

Es hat also den Anschein, als ob in der Urteerfraktion I ge- 
ringe Mengen eines stark sauren Produktes vorhanden wären, das 
die zuerst zugegebene Naa S-Lösung unwirksam macht. 

Um den Einfluß jenes unbekannten Körpers auf das Heraus- 
lüsen der Phenole mittels Nag S-Lösung zu prüfen, wurden Je 
60 ccm Urteerfraktion I mit verschiedenen Mengen Naa S-Lösung 
ausgeschüttelt, die wässerige Lösung abgelassen und dann die Uiv 
teerfraktion mit 60 ccm frischer Na« S-Lösung durchgeschüttelt. 
Die Eesultate sind in folgender Tafel zusammengestellt: 


Vorbehandelt 
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Dnroh Einleiten 
von HiS 
wnrden darana 


50 oom frisohe 4 n.NeiS 
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IB » » 
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80 B n 


4,5 oom NaaS-LSsnng 
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1^|0 n M 
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90.7 „ „ 


abgesohieden 


0,36 oom Phenole 

. .0»7 n a 

1,9 n a 

1.7 n n 

8.8 n » 


auf 


10 oom Phenole 

18, ß« 

19,0 n n 
91 a 
91,6 a 


Beim Vörbeh^deln der Urteerfraktion I mit 20 — 30 ccm 
Na« S-Lösung ktmn also die Substanz^ die die glatte Aufnahme der 
Phenole der Nag S-Lösung stört, beseitigt werden. 

Daß diese Substanz das Lösungsvermögen der Na« S-Lösung 
für Phenole vernichtet, zeigt folgender Versuch, bei dem die Auf- 
nahihefäbigkeit der abgelassenen Nag S-Lösung für m-Eresol ge- 
prüft wurde. 


über das Auslangen von Phenolen mit Na,S-L6mmg. 
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60 ccm ürteerfraMion 1 wurden mit 25 ccm Naa S-Lösimg ge- 
schüttelt, wobei keine Yolnmändenmg eintrat; 20 ccm dieser NasS- 
LOsnng nahmen nur noch 0,6 ccm m-Eresol auf, während die 
gleiche Menge frischer Nag S-LOsung 10 ccm m-Exesol löst. 

Auch durch 2,6 n. Nag COg - Lösung kann das die Wirkung 
der Nag S- Lösung beeinträchtigende Produkt der Urteerfraktion I 
zum Teil entzogen werden. 60 ccm Urteerfraktion I wurden mit 
50 ccm 2,5 n. Nag OOg - Lösung durchgeschüttelt und die schwach 
rosa gefärbte Nag OOg - Lösung abgezogen; sie hatte um 1 ccm zu- 
genommen. 50 ccm frische 4 n. Nag S-Lösung nähmen nunmehr 
aus der so behandelten Urteerfraktion 8,6 ccm Phenole auf. 

Nach dem Durchschütteln von 60 ccm Urteerfraktion I mit 
100 ccm 2,6 n. Nag COg - Lösung, die ihr Volumen dabei um 2,7 ccm 
vermehrte, nahmen 60 ccm 4 n. Nag S-LOsung 13 ccm Phenole auf. 

Aus der Sodalösung (100 ccm) wurden die von ihr aufgenom- 
menen Substanzen isoliert. Um gelinge Mengen neutraler Pro- 
dukte zu entfernen, wurde zuerst mit Äther durdbgeschüttelt, dann 
die nunmehr klare Lösung mit HOI angesäuert und dreimal mit 
Äther ausgeschüttelt. Die rotgefärbte ätherische Lösung wurde 
mit Nag SO4 getrocknet. Der Äther hinterließ nach dem Abdampfen 
ein dickes, rotes Ol, das in allen V^häLtnissen mit Wasser mischbar 
war. Die Lösung dieses Öles in Nag OOg färbt sich beim Schütteln 
an der Luft intensiv rot, mit NaOH durch Sauerstoffaufnahme 
dunkelbraun. Aus dieser. Lösung fallen daun beim Ansäuern 
braune Flocken aus, während die nicht oxydierte, wässerige Lösung 
mit Säure keine Ausscheidung gab. Aus dem Ol kristallisiert 
nach längerem Stehen Brenzkatechin aus, das durch Schmelzpunkt, 
Phsenchloridreaktion und FäUbarkmt mit Bleiacetat identifiziert 
wurde. 

Das Brenzkatechin ist jedoch nicht die Substanz, die das 
Lösungsvermögen der NagS-Lösung für die Urteerphenole beein- 
trächtigt, denn gibt man zu 10 ccm 4 n. NagS-Lösung 1 g Brenz- 
katechin, so nimmt die NagS-Lösung noch 3,6 ccm Kresol auf gegen 
6 ccm ohne Brenzkatechinzusatz. 

Es zeigte sich, daß die das Lösungsvermögen der NagS-Lösung 
für Phenole vernichtende Substanz der Urteerfraktion I auch durch 
Wasser entzogen werden kann. 60 ccm Urteerfraktion I wurden 
zweimal mit je 60 ccm Wasser durchgeschüttdt. Das abgezogene 
Wasser war in beiden PäUen schwach rot gefärbt. Es reagierte 
schwach sauer gegen Lackmus, aber neutral gegen Kongopapier, 
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kann deshalb keine freie HOI enthalten, vielleicht aber ein mehr- 
wertiges Phenol (6 wertig?). 60 cem NaaS-Lösnng nahmen aus der 
mit Wasser behandelten Urteerfraktion 17,6 ccm Phenole auf. 

Über eine genauere Untersuchung der durch Wasser und 
NaBOOa-Lösung aus der Urteerfraktion I extrahierbaren Substanzen 
werden wir später berichten. Es sei hier nur erwähnt, daß die- 
selben ein äußerst intensives Eeduktions vermögen für AgNOj, 
HgCla und Fehlingsche Lösung zeigen, ln ihnen sind allem An- 
schein nach auch die Körper zu suchen, die die starke Hotbraun- 
färbung der Urteeröle verursachen. 

Auch aus den höhersiedenden Urteerfraktionen 11 (260 — 270°) 
und ni (270 — 310°) von Röchlingschem Urteer werden die sauren 
Bestandteile durch 4 n. NasS-Lösung leicht aufgenommen und 
können daraus durch Einleiten von HaS quantitativ gefällt werden. 
In folgender Tafel sind die erhaltenen Hesultate zusammengestellt: 


ßO oom ürteer- 
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oom 4 n. Na,S' 
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Na,S-Lßaang 
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III. Extraktion der Phenole aus Urteerölen mit NaSH-Lösung durch 
Kochen und Ausfällen der Phenole durch HaS nach dem AbkQhlen. 


‘ I „ 


Wie oben gezeigt wurde, löst. NaSH-Lösung m-Kresol beim 
Kochen unter Entwicklung von HaS, so daß man die durch Ein- 
leiten von HaS in die m-Kresol-NaaS-Lösung nach Abscheidung des 
m-Kresols erhaltene NaSH-Lösung immer wieder zum Lösen von 
m-Kresol verwenden kann. . 

Auch aus den Urteerölen lassen sich die sauren Bestandteile 
-durch Kochen mit NaSH:Lösung wenigstens teilweise herauslösen. 
’^!Qme Yollständi^ Extraktion, der sauren öle konnte jedoch nicht 
^e^^t werden, da die höheren Phenole anscheinend zu schwach 
|i^‘^ Eigenschaften zeigen, so daß sie die NaSH-Lösung sehr 
Da die in der Urteerfrafctionl vorhandenen Phenole 
am stärksten sauer zu erkennen geben, so ist hier natur- 
Löslichkeit in kochender NaSH-Lösung am größten. 
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100 ccm 4 n. NaaS-Lösung wurden mit HaS gesättigt und mit 
der so erhaltenen NaSH-Lösung 60 ccm TJrteerfraktion I unter gutem 
Eühren eine Stunde am Rückfiußkiihler gekocht. Da die Flüssig- 
keit trotz des Rührens leicht Siedeverzug zeigte, wurden an dem 
Rührer einige Siedestäbchen befestigt und so ein regelmäßigen 
Rochen erzielt. Nach dem Abkühlen wurde die NaaS-LOsung im 
Scheidetrichter abgetrennt und daraus durch Einleiten von HaS 
11 ccm öl abgeschieden. Die ürteerfraktion wurde nochmals in 
derselben Weise mit 100 ccm frischer NaSH-Lösung behandelt; 
diesmal wurden 7 ccm öl ans der NaaS-Lösung durch Ausfällen 
mit HaS erhalten. 

Es blieben noch 28 ccm ürteerfraktion zurück, aus denen 
82 ccm 5 n. NaOH noch 8 ccm Phenole anfnahmen. 

60 ccm ürteerfraktion I wurden mit 100 ccm NaSH-Lösung 
7 Stunden am Rückflußkühler unter Rühren gekocht. Durch HaS 
konnten dann 16 ccm saure öle ausgefällt werden. Bei der be- 
deutend \ längeren Eochdauer wurden somit nur 4 ccm Phenole mehr 
von der NaSH-Lösung anfgenommen als bei einstündigem Kochen. 

Die ürteerfraktion H (60 ccm) gab bei einstündigem Kochen 
mit 100 ccm NaSH-Lösung an diese nur 6 ccm ab, während 100 ccm 
NaaS-Lösung 19,6 ccm Phenole aufnehmen. 

Bei dieser Arbeitsweise erhält man eine NaSH-Lösung, die 
man immer wieder zum Auswaschen der ürteeröle verwenden kann. 
Da dabei nur die stärker sauren Bestandteile des ürteers gelöst 
werden, so bietet die NaSH-Lösung auch ein Mittel, um schon von 
vornherein eine Trennung der wertvollen Kresole, Xylenole usw. 
von den hOhersiedenden und weniger sauren Phenolen zu erzielen. 
Um die Stoffe, die das Extraktionsvermögen der NaSH-Lösung 
schädigen, zu beseitigen, kann man diese mit wenig NaaS oder 
NaaCOs-Lösung oder durch Wasser aus der ürteerfraktion heraus- 
waschen. (Wahrscheinlich auch mit wenig NaOH.) 

IV. Extraktion der Phenole aus Urteerölen mit NaaS-Läsung und 
Ausäthern der nur physikalisch gelösten Phenole. 

Neben obigem Verfahren, das schheßlich immer wieder eine 
NaSH-Lösung gibt, die Tnan wieder zum Lösen der Phenole ver- 
wenden kann, kann man auch die Eigenschaft der NaaS-Lösung, 
den nicht als Phenolat gelösten Teil der Phenole an Lösungs- 
mittel abzugeben , benutzen , um eine für die weitere Extraktion 
der Phenole brauchbare NaaS-Phenolatlösung zu erhalten. 
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Dui’ch Ausschütteln von 100 ccm einer andern 56% saure 
Anteile enthaltenden Fraktion IV, Sdp. 200 — 270®, aus Eöchling- 
schem Steinkohlenurteer mit 250 ccm 4 n. Na 2 S-Lösung wurden die 
gesamten Phenole (66 ccm) yon der NaaS- Losung aufgenommen. 
Nach dem Abtrennen der NagS-PhenolatlOsung li^en sich daraus 
durch Äther 12 ccm = 21®/o der gesamten Phenolmenge entfernen. 
Die so von den physikalisch gelösten Phenolen befreite NaaS-Lösung 
konnte wieder zum Extrahieren von frischer XJrteerfraktion benutzt 
werden und nahm nun aus 100 ccm derselben 35 ccm Phenole auf. 
Durch Ausäthem konnten diesmal 24 ccm Phenole gewonnen werden. 
Als nun die ausgeätherte NaaS-LÖsung neuerdings mit 100 ccm 
frischer Urteerlösung geschüttelt wurde, bildeten sich drei Schichten, 
von denen die oberste (35 ccm) eine Ölschicht mit 20®/o Phenolen, 
die mittlere (90 ccm) eine NaaS-Lösung mit 34 ccm Phenolen 
und 9 ccm Kohlenwasserstoffen und die unterste (200 com) eben- 
falls eine NaaS-Lösung mit gelösten Phenolen darsteUte. Das Auf- 
treten der drei Schichten ist wohl auch durch die das Lösungs- 
vermögen der NaaS-Lösung beeinträchtigenden Substanzen verur- 
sacht worden. 

Diese letzten Beobachtungen sind zwar richtig, aber einst- 
weilen unklar. Vielleicht können wir später nochmals darauf zu- 
rtickkommen. 

Zusammenfassung. 

Phenole sind in NaaS-Lösung löslich und können ans dieser 
Lösung durch Einleiten von HaS wieder ausgefSllt werden. 

NaSH-Lösung löst Phenole beim Kochen unter Entmcklung 
von B^S, so daß durch Kombination beider Prozesse die NaSH- 
Lösung immer wieder zum Lösen der Phenole verwendet werden kann. 

Auch aus Urteerölen werden die sauren Bestandteile durch 
NaaS-Lösung anfgenommen, wobei jedoch der störende Einfluß einer 
in geringer Menge in den Urteerölen vorhandenen stark reduzierenden 
Substanz (viellelGht ein 6- oder 6 wertiges Phenol?) festgestellt 
worden ist. NaSH-Lösnng löst aus den Urteerölen nur die stärker 
sauren Phenole, wodurch ein fraktioniertes Bierauslösen der Phenole 
ermöglicht wird. Durch Lösungsmittel, wie Äther, Benzol usw., 
kann man der Lösung der Urteerphenole in NajS die Phenole : 2 mm 
Teil entziehen. 

Mülheim-Buhr, Juli 1921. 



33. Ober die Bildung von Methan beim WassergasprozeB. 

Yon 

Hans Tropsch and Albert Schellenberg. 

Bitonstoff-Oheinie 8, 88 (1988). 

Die Eedakfcion des Kohlenoxyds darch 'Wasserstoff za Methan 
geht ohne Katalysatoren nar langsam vor sich- Brodie^) konnte 
bei der Eänwirkong von Eldfetrizität aaf ein Gemisch yon Kohlen- 
oxyd and.Wässerstoff im Indaktionsrohr nach 5 Standen etwa 67o 
Methan in dem Gasgemisch nachweisen. Neuere Versuche von 
•Gaatier®) ergaben, daß sich heim Daichleiten eiues (Gemisches von 
1 Vol. Kohlenoxyd and 6 Vol. Wasserstoff mit einer Geschwindig- 
keit von 1 1 pro Stande durch ein auf 1200® erhitztes PorzeUaarohr 
nach der Entfernung von Kohlenoxyd and Kohlendioxyd aas dem 
Endgas ein Gemisch von 99,8®/o and 0,2®/o CH* gebildet hatte. 
Bei 1800® and dreimal so großer (Skisgeschwindigkeit worden aaf 
98,66 ®/o Ha 1,36 ®/o OH* erhalten. Die größere Geschwiadigkeit 
scheint also die Zersetzung des gebildeten Methans za verhindern. 

Erst durch Verwendung von feinverteiltem Nickel and Kobalt 
als Katalysatoren erreichten Sabatier and Sender ens®) eine 
glatte Bedaktion des Kohlenoxyds darch Wasserstoff zu Methan. 
Die Bsdaktion geht nach der Gleichung: CO -f- 3Ha = CH 4 + HbO 
+ 61100 cal vor sich. Bei 260® and mit Nickel als Katalysator 
konnten Sabatier and Senderens das obiger Gleichung ent- 
sprechende Gasgemenge mit theoretischer Ausbeute in Methan and 
Wasser amwandeln. Bei 260® enthfilt das Endgas kein Kohlen- 
dioxyd, wohl aber tlber 280®, indem der Katalysator das Kohlen- 
oxyd nach der Gleichung: 200 — 0 COa zersetzt. Bei 380® 
wurde aas einein (Stemisch von 1 Vol. Kohlenoxyd and 3 Vol. Wasser- 


*) Proo. Bot, Soo; 21, *i6 (1878); A, 16», 870 (1878). 
•) 0. r. 160, 1664 (1910); . 0. 1910 H, 898. 

*) 0. r. 184, 614, 089 (1908). 
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Stoff ein Gas mit 10,6% CO 2 , 67,9% CH* und 21,6% Ha erhalten. 
Ungünstiger gestalten sich unter denselben Bedingnngen die Ver- 
hältnisse beim Wassergas; die Kohlendioxydmenge nimmt hier stark 
zu und die Heduktion des Kohlenoxyds tritt zurück. Mit anderen 
Katalysatoren wie Platin, Palladium, Eisen und Kupfer konnten 
Sabatier und Senderens keine Heduktion des Kohlenoxyds zu 
Methan erzielen. 

Die Sabatiersche Reaktion haben dann Mayer und Hense- 
ling^) wiederholt und sie konnten die Befunde von Sabatier und 
Senderens im großen und ganzen bestätigen. Sie haben besonders 
die neben der Heduktion des Kohlenoxyds zu Methan bei höherer 
Temperatur vor sich gehende Spaltung des Kohlenoxyds in Kohlen- 
stoff und Kohlendioxyd dui’ch feinverteiltes Nickel näher untersucht. 
Beim Überleiten von Kohlenoxyd und Wasserstoff über Nickel finden 
folgende Reaktionen statt: 

CO -|- 3 Ha = OH 4 -}- HgO , 

2C0 = COa 4 - C 
COa -f 4Ha = CH* + BHaO. 

Das Endgas enthält daher neben Methan auch Kohlendioxyd. Außer- 
dem vereinigt sich, wieMayer undHenseling®) gezeigt haben, durch 
die katalytische Wirkung des Nickels Kohlenstoff mit Wasserstoff 
zu Methan: C -f 2Ha = CH*. 

Die technische Durchführung der Sabatierschen Reaktion®) 
würde wohl auf gewisse Schwierigkeiten stoßen, da das als Kataly- 
sator verwendete feinverteilte Nickel schon durch Spuren von 
Schwefelverbindungen vergiftet und damit unwirksam vM. Es 
wäre somit eine sehr sorgfältige Reinigung der Gase erforderlich, 
wodurch die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens sehr in Frage ge- 
stellt wird. Verfahren, die es erlauben, mit weniger empfindlichen 
Katalysatoren zu arbeiten, werden daher eine größere Aussicht auf 
technische Verwirklichung haben. In den letzten Jahren hat nun 
Vignon*) eine Reihe von Arbeiten veröffentlicht, nach denen die 

J. f. GaBbel. 62, 104 (1909). 

*) a. a. 0. 

*) BeBflgÜoh der nmfangreidhen Pa^iliteratiiT «• die LiterataniuainmeiiBteUiing 
Ton U. Ebrbardt, Abb. Sohle 4, 471 (1910). 

*) 0. r. 162, 871 (1911); 166, 1906 (1918); 167, 181 (1918); Bl. [4] 9, 18 
(1911). VignoB hat dntm in A. dh. [9] 1^ 48 (1991) diese Axbelten inhaltlidh nn- 
TsrlDdert snsanuBsngsatellt, ohse jedooh dabei auf seine frflheren VerOfflintlidhuBgeni 
BO'vie auf die nenere Ltteratnr Beeng sn nehmen. 
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Bednktion des beim Wassergasprozeß entstehenden Kohlenoxyds 
zn Methan mit Hilfe von Kalk oder anderen Metalloxyden bezw. 
Metallen als Kontaktsnbstanzen in guter Ausbeute durchfbhrbar 
sein soll. 

Im Zusammenhang mit anderen Arbeiten haben wir dieVignon- 
schen Versuche wiederholt, sind dabei jedoch zu wesentlich anderen 
Kesultaten gelangt, als Vignon in seinen Veröffentlichungen angibt. 


Versuche mit Koks-Kalkgemischen. 


Vignon geht von den Gautierschen Versuchen^) aus und 
findet, daß das technische Wassergas durchschnittlich mehr Methan 
enthalt, als man auf Grund seiner von Gautier nachgewiesenen 
rein thermischen Bildung erwarten könnte. Er führt diese Tat- 
sache auf die katalytische Wirkung der Aschenbestandteile des zur 
Wassergaserzeugung verwendeten Kokses zurück.. Versuche, die 
er einerseits mit Gaskoks, der 10,60 °/o Asche mit einem Kalkgehalt 
von 7,33% (von der Asche) aufwies, andererseits mit Zuckerkohle 
mit einem Aschengehalt von 1,22 °/o (Kalkgehalt der Asche 0,80%) 
durchftthrte, ergaben, daß im ersten Falle ein Wassergas mit einem 
Methangehalt von 1,1— 3,2°/o erhalten wurde, während das aus 
Zuckerkohle erhaltene Gas weiiiger als l®/o OBU enthielt. 

Bei seinen weiteren Versuchen hat dann Vignon Wasserdampf 
auf ein inniges Gemisch von Kalk und Kohlenstoff bezw. kohlenstoff- 
reichen Verbindungen einwirken lassen. Aus verschiedenen kohlen- 
stoffhaltigen Materialien, im Gemisch mit je 36 g ungelöschtem 
Kalk in einem Porzellanrohr auf 600—800® erhitzt, wi^en von 
Vignon durch Überleiten von Wasserdampf erhalten: 


aus 

10 g Gkiskoks 

10 g Ruß 

Ha 

66,01 ®/o 

68,74 ®/o 

OH 4 

26,08 „ 

26,60 

CO 

4,96 „ 

10,89 „ 

Oa 

1,00 „ 

1,00 „ 

Na 

3,96 „ 

8,87 , 


20 g Sägespänen 

56.60 ®/o 

23.60 „ 

18,21 „ 

0,70 , 

, 2,99 „ 


Bei Temperaturen, die oberhalb des Zersetzungspunktes des Caldum- 
karbonats liegen, fand Vignon bei Verwendung verschiedener Koks- 


Kalkgemische: 


^». 0 . 
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Tafel 1. 



100 g Koke 

10 g CaO 

100 g Koks 

16 g CaO 

66,0 g Koka 

88,8 g CaO 




860 

900 

181 

1000 

TemperatuT 

1060* 

YiIq 1900^ 

bis 

bis 

18 

bis 




890® 

960® 

B&i 

1060® 


68.«"/. 1,; 1 

ö4,A®/o 

60,0 »/, 

68,0®/, 

44,0 ®/o 

40,8 »/„ 

CH* 

8.0 „ |®si| 

18,6 „ 

13,0 „ 

11,8 „ 

18,8 „ 

80,0 „ 

CO, 

88.8 » |S-S| 

14,2 „ 

86,0 „ 

80,0 „ 

24,8 „ 

18,0 „ 

CO 

11.1 n O ^ ^ 

18,8 „ 

6,0 „ 

6,4 „ 

18,0 „ 

81,2 „ 

VerliUtnis von 







H, : CH* 

88 : 12 

81 : 19 

Dnrcbaohnitt 77 : 88 

Oaageaohw. in 







1/St. 

— 

— 

7,8 

10,8 

16,0 

28,8 


Wir haben diese Versnche in folgender Weise wiederholt. In 
einem Porzellanrohr von 3 cm Dnrchmesser und 100 cm Länge 
befand sich eine 40 cm lange Schicht aus £!oks und EaLk. Der 
Wasserdampf wurde durch einen Überhitzer auf 350° erhitzt und 
zitr Vermeidung von Kondensation durch ein Kupferröhrchen in 
das Porzellanrohr geleitet. Die austretenden Qase wurden durtdi 
einen das Porzellanrohr umgebenden Ktlhler aus Bleirohr gekühlt, 
gingen durch ein Sammelgefäß, in dem sich nicht in Beaktion ge- 
tretenes Wasser kondensieren konnte, und wurden über gesättigter 
Kochsalzlösung in einer Mariotteschen Flasche gesammelt, deren 
Ausfluß so eingestellt war, daß das Gas gerade den Außendruck 
zu überwinden hatte. Das PorzeUanrohr wurde in einem 58 cm 
langen elektrischen Ofen (System Ubbelohde) erhitzt. Die Tempe- 
ratur wurde durch ein in das PorzeUanrohr eingeführtes Platin- 
PLatin-Bhodium-Thermoelement gemessen. 

Versuch I wurde mit einem Gemisch von gepulvertem Gas- 
koks und frischem Oaldumoxyd durchgeführt, das durch Brennen 
von weißem Karmor hergesteUt worden war. Bei Versuch n ver- 
wendeten wir, um alle Verunreinigungen, die irgendwie stören 
konnten, auszuschließen, ein Gemisch von sehr aschearmem, vorher 
bei dwa 800 — 900° ausgeglühtem Pechkoks mit Oaldumoxyd, das 
aus. reinem gefäUten Oaldumkarbonat hergesteUt worden war. Die 
G^ase wurden je nach ihrer Gteschwindigkdt 1 Stunde nach 
Brrdohen der Versuchsbedingungen gesammelt. Die Versuchs- 
ergeb^se sind in Tafd 3 zusammengestellt 
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Tafel a. 


lE 

1 


l' 

1 

EH 

®0 

n 

om 

1 


sohw. 
K. W. 

7o 

Beak 

0, 

7o 

tions 

CO 

7o 

gBB 

H, 

7o 

01^4 

7o 

N, 

7o 

I. 

140 g Gaakohe 












-|- 70 g OaO 

1000 

40 

17 

15,6 

0,0 

0,0 

88,6 

66,6 

0,8 

4,5 

n. 

180 g Fedikoke 












— 60 g OaO 

1000 

40 

17 

11,7 

0,0 

0,3 

86,8 

66,8 

0,0 

6,0 


Der eingeleitete Wasserdampf trat in beiden Fällen yollständig 
in Beaktion, denn durch AbktÜilen . der Beaktionsgase kondensierte 
sich kein Wasser. Obwohl wir bei unsem Yersnchen die von 
Vignon angegebenen Bedingungen^) genau eingehalten haben, 
konnten wir doch in keinem Falle nennenswerte Mengen Methan 
nachweisen, während Vignon 13— 20®/o gefunden haben will. 


Yersnche mit Kohlenoxyd und kohlenoxydhaltigen Gasen. 

Audi durdi Überleiten yon Kohlenoxyd und kohlenoxydhaltigen 
Gasen wie Wassergas und deigl. über Kalk in Gegenwart yon 
Wasserdampf sollen nach Yignon beträchtlidie Mengen Methan 
entstehen, wie Tafd 3 zeigt. 


Tafel 8. 



00 

100 7, 

88,6 Vo 

8,1 7o 


Anfänge^ . . . . 

00, 

— 

9,8 » 

4,6 „ 

86*/, 

oh; 

— 

8,1 n 

10,1 „ 



H, 

— 

64,7 , 

77,8 „ 

74*/, 

Temperatur 


06O--1OOO " 

960* 

960® 

960" 


00 

10,8 7o 

10,4*/, 

6,8*/, 

10,1 7o 

Bndgae 

oh; 

11,1 u 

10,8 „ 

18,6 „ 

18,8 „ 

H, 

?8,6 „ 

79,8 „ 

79,6 , 

77,7 „ 


00, 

Tor der Analyae absorbiert 



Es sollen ^o aus Kohlenoxyd bei 950 — 1000® beträchtliche 
Mengen Methan entstehen. In direktem Widerspruch hierzu stehen 
jedoch die weiteren Angaben yon Yignon, daß Kohlenoxyd beim 

ygl. yeivadhS und l der- 8. Serie A. eh. [0] 15, 60 (1081)' 

.Qal Alihantll. Emiitiili dar B^oUo. 6. 
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Tafel 


Katalysator 


YersaohB- 
temperatnr{ 

*0 


Lftnge der 
EontaAt- 
Bohiobt 


WoBBer- 

menge 

g/st 


Durob- 

geleitete 

Anfangs- 

gasmenge 

l/St 


Anfangs- 


Bohw. 

K. W. 


CO 


H. 

7. 


OaO aus 
Marmor 

OaO+Oa(OH), 


400 

500 

1000 

1000 

500 


40 

40 

40 

40 

40 


6 

10 

18 

Qea duioh 
Waaaer von 
9B* gdeltet 


6 

6 

7,2 

8,1 

6,8 


1,4 

1,4 


86,5 

86,5 

85.8 

89.8 
87,4 


8,4 

8.4 
7,6 

6.4 
7,6 


Überleiten über ein Gemenge von Calcinmoxyd und Calciumhydroxyd 
bei 400® ein Gemisch von Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen 
(Metlian mit etwas Äthylen) liefert, deren Menge dann bei Tempe- 
raturen über 400® abneimen und bei 600® fast Null werden soll; 
die Wasserstoffmenge soll dagegen mit steigender Temperatur zu- 
nehmen. Dies ist auch ziemlich wahrscheinlich, da das von Mayer 
und Altmayer^) für 1 Atm. Gesamtdruck ermittelte Gleichgewicht 
CH 4 C + SHb bei Temperaturen über 860® fast vollständig auf 
die Wasserstoffseite verschoben ist. 

Wir haben die Versuche Vignons bei verschiedenen Tempe- 
raturen wiederholt, fanden jedoch auch hier die von Vignon an- 
gegebenen Resultate nicht bestätigt. 

Die Versuchsanordnuüg war im wesentlichen dieselbe wie bei 
den Versuchen mit dem Koks-KaJkgemisch. Wir verwendeten 
technisches Kohlenoxyd von der Badischen Anilin- und Sodafabrik. 
Dieses enthielt 1,4 ®/o schwere Kohlenwasserstoffe, 8,4 ®/o Ha, 0,2 ®/o 
OH 4 und 3,6 ®/o Na. Bei einigen Versuchen wurde es durch Waschen 
mit Bromwasser, Kalilauge und konzentrierter Schwefelsäure von 
den schweren Kohlenwasserstoffen und von Feuchtigkeit befreit 
In einigen Fällen begnügten wir uns mit dem Trocknen des Gases. 
Unsere Versuchsergebnisse sind in Tafel 4 zusammengestellt. 

Wie die Tafel 4 zeigt, sind also auch hier keine nennens- 
werten Mengen Methan entstanden, obwohl wir die Versuche bei 
v^rsdiiedenen Temperaturen durchgeftthrt haben, bei denen Vignon 
erhebliche Mefhahbilduhg beobachtet haben wiU. 


') J. f. Sasbel. S2, 888 (1909). 
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i. 


gas 

üll* 

7o 

N, 

7o 

00, 

7o 

Bohw. K.W. 

7. 

Bl 

0, 

7o 

edgsB 

00 

7o 1 

H« 

7o 

OH* 

7o 

N, 

7o 

0,3 

3,5 

, — 

1,4 

0,4 

5,4 

88,0 

0,4 

4,4 

0,8 

8,6 

— 

1,8 

— 

16,0 

77,6 

0,4 

4,8 

0,8 

U,4 

14,6 

— 

— 

65,8 

84,6 

0,9 

6,6 

0,8 

8,n 

(1,8 

— 

— 

76,4 

11,6 

0,8 

5,6 

0,8 

4,8 

— 

0,1 

-- 

78,8 

1 ’ 

19,8 

0,8 

8,0 


Es zeigt sich, daß die Beiden zwischen Kohlenoxyd und 
Wasserdampf bei Gegenwart von Kalk nnr unter Bildung von 
Wasserstoff und Kohlendioxyd verläuft, und zwar nimmt der Um- 
satz mit steigenden Temperaturen ab, was auch auf Grund des 
Wassergasgleichgewichtes zu erwarten ist. Bei Temperaturen, 
die unter dem Zersetzungspunkt des Caldumkarbonats liegen, wird 
Kohlendioxyd von Caldumoxyd unter Bildung von Calciumkarbonat 
gebunden. 

Es finden sich übrigens in der Literatur auch Angaben über 
die Einwirkung von Kohlenoxyd und Wasserdampf auf Kalk bei 
höheren Temperaturen, die ebenfalls den Yignonschen Yersuchs- 
ergebnissen entgegenstehen. So erhielten Merz und Weith^) beim 
tJberleiten von feuchtem Kohlenoxyd über Natronkalk bei 300® 
Wasserstoff, während bei Yerwendung von Kalk die Beaktion erst 
bei etwas höherer Temperatur vor sich geht. Nach A. Sander®) 
wurde diese Umsetzung schon vor mehr als 60 Jahren von Dehaynin 
beobachtet und technisch verwertet®). Die Chemische Fabrik 
Griesheim Elektron^) benutzt sie neuerdings zur Gewinnung von 
reinem Wasserstoff aus Wassergas, indem sie ein Gemisch von 
Wassergas und überschüssigem Wasserdampf über gebrannten oder 
gelöschten Kalk bei etwa 600® strOmen läßt Dieser Prozeß konnte 


B. IS, 719 (1880). 

*) BrSuex iu)d D’Aub, VortBohiitte in dar ■noiguiiioh-dhemiBohen Indnrtrie, 
Berlin 1991, Band I, Teil I, S. 11. 

•) B. P. 18/186Ö. 

*) B. P. 8588/1909. 

91 ^ 
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doch wohl nicht zur HersteUnng von reinem Wasserstoff heran- 
gezogen werden, wenn sich dabei anch erhebliche Methanmengen 
bilden würden. 

Yignon führt die Methanbildimg n. a. auf eine vorüber- 
gehende Osdciamformiatbildimg zurück nnd gibt anch eine Beihe 
von Yersnchen an, die den Zmfall des Calcinniformiats in der von 
ihm angenommenen Bichtang erläutern sollen. Nach Yignon soll 
das CaJcinmfoimiat bei 360 — 370° nnter BUdnng von Cäldomoxalat 
zerfallen. Diese Annahme steht mit den Angaben der Literatur 
sowie auch mit unsem eigenen Yersnchen im Widerspmch. Da 
Yignon bei der Zersetzung von Calcinmfomdat bei 360 — 370° 
20% COs, 27% CO, 61% Ha nnd 2% Kohlenwasserstoffe, als CBU 
gerechnet, gefnnden hat, so kann die Zersetzung gar nicht unter 
Oxalatbildung erfolgt sein. Merz und Weith^) haben nur bei der 
Zersetzung von Natrium- nnd Kalinmformiat die Bildung von Oxalat 
beobachtet, konnten dagegen bei der Zersetzung von Calcium- und 
Barinmformiat keine Oxalat-, sondern nur Karbonatbildung nach- 
weisen. Anch Lieben und Paternö°), die hauptsächlich die 
flüssigen Destillationsprodukte des Oalciumformiats untersuchten, 
haben im Destülationsrückstand kein Oxalat nachweisen können, 
in neuerer Zeit haben Hofmann und Schumpelt”) den Zerfall 
von Caldumformiat beim Erhitzen auf 380° studiert und auch ge- 
funden, daß nur Oaldumkarbonat hinterbldbt. 

Ferner findet Yignon beim Erhitzen von Caldumformiat mit 
überschüssigem Kalk: 

Tafel 6. 



(HÖOO)^ Ca + CaO 
Temperatnr 880 — 840 ** 

(HCOO), Ca -f- 2 CaO 
Temperatur 840* 

CO 

407 , 

26 7, 

H, 

80 „ 

42 „ 

00, 

« » 

0 » 

Eoblenirassentoffo als CH 4 ge- 
reohnet 

24 „ 

82 „ 


In beiden FäLLen hinterblieb ein Bückstand von Caldum- 
karbonat und Caldumo]Kyd. 


0 B. 16, 1SÖ7 (1882). 
^ A. 167, 298 (1878). 
*) B. 48, 808 (1916). 
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Wir haben im. Zusammenhang mit anderen Arbeiten, über die 
nächstens berichtet werden wird, die Zersetzung von Calcium- 
formiat unter den yerschiedensten Bedingungen untersucht und 
dabei auch reines Calciumformiat sowie ein Gemisch desselben mit 
gebranntem l^lk durch Erhitzen im Aluminiumschwelapparat zer- 
setzt und die gasförmigen Zersetzungsprodukte aufgefangen. Die 
Besultate sind in Tafel 6 vereinigt. 

Die Ergebnisse unserer Versuche weichen also völlig von den 
von Vignon veröffentlichten Befunden ab. Während er beini Er- 
hitzen von Calciumformiat mit überschüssigem Oalciumoxyd 24 bis 
32^0 Methan findet, weisen die von uns erhaltenen Gase nur 1 bis 
2®/o Methan auf. Bei den von Vignon angegebenen Temperaturen 
geht die Zersetzung äußerst langsam, vor sich; man erhält jedoch, 
wie unser letzter Versuch zeigt, unter diesen Verhältnissen auch keine 
größeren Methanmengen als bei den etwas höheren Temperaturen, 
die wir zur rascheren Zersetzung des Caldumformiats gewählt haben. 

Auch Hof mann und Schumpelt^) haben bei der Zersetzung 
der verschiedensten Eormlate nur geringe Methanmengen (1— 4®/o) 
erhalten. Ihre Angaben sind jedoch, wie sie selbst bemerken, un- 
sicher,* da sic als Methangehalt den bei der Analyse verbliebenen 
Gasrest annehmen, von dessen Brennbarkeit sie sich allerdi^ 
überzeugt haben. 

Versuche mit anderen Katalysatoren. 

Wir haben natürlich nach den verschiedensten Gründen ge- 
forscht, die die Differenz zwischen unseren und den Vignon sehen 
Befunden bedingen. Wie unsere Versuche mit Pechkoks, der fast 
reinen Kohlenstoff darstellt, und reinem Caldumoxyd zeigen, können 
unsere negativen Besultate nicht durch eine Verunreinigung unserer 
Versuchsmaterialien, die eine Veigiftung der Kontaktsubstanz be- 
wirken könnte, verursacht sein.’ Andererseits kann Vignon auch 
Kalk als Katalysator benutzt haben, der außer Caldumoxyd noch 
andere Metalloxyde enthalten hat, so daß die Vignonschen Be- 
funde auf die katalytische Wirkung dieser Substanzen zuiückgeführt 
werden könnten. Vignon hat über die Herkunft und Beinheit 
des von ihtn verwendden Kalks kdne näheren Angaben gemacht. 
Da als Verunreinigung dnes technischen Kalks hauptsächlich 
Magnesiumoxyd sowie Bisen- und Aluminiumsilikate in Frage 


») 
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Tafel 


Ver- 


Angewandte 

ZeisetningB- 

Verenohe- 

snoh 


Menge 

temperatnr 

daner 

Nr. 



®C 

St 

1 

(HOOO), Ca 

86 

400—480 

8 

8 

(HCOO)! Ca 

86 

416—480 



-h CaO 

11,8 

8 

8 

CHCOO)* Ca 

+ aOaO 

86 

88,4 

480 

8 

4 

(HOOO)fc Ca 

+ 8CaO 

86 

88,4 

860 



Der yerauoh vnrde niobt bis sur Tollst&ndigen Zersetsnng des Oaloinmformiatfi 


kommen, so haben wir anch noch je einen Versnch mit Magnesium- 
oxyd nnd Eisen als Kontaktsnbstanzen dnrchgefühit, nm so mehr 
als Vignon anch mit diesen Stoffen eine Bednktion des Kohlenoxyds 
zu Methan erreicht haben will. Bei der Einwknng von trockenem 
Kohlenoxyd auf Magnesinmoxyd, das bei 900° noch etwas Wasser 
abgab, erhielt Yignon nach der Entfernung des Kohlendioxyds: 

Anfangsgas bei 900° nach mehreren Stunden bei 900° 
CO , 99,1% 83,1% 88,6% 

Hj 0,9 „ 13,3 „ 4,7 „ 

OH4 0,0 „ 3,6 „ 6,7 „ 

Trotzdem also Yignon trockenes Kohlenoxyd verwendet hatte, 
erhielt er nach mehreren Stunden noch erhebliche Mengen Wasser- 
stoff nnd wosserstoffhaltige Yerbindüngen, was sehr auffallend ist, da 
Magnesiumoxyd schon unterhalb der Glühtemperatur aus Magnesium- 
hydroxyd entsteht, somit nach mehrstündigem Erhitzen auf 900° keine 
wasserstoffliefernden Yerbindüngen vorhanden gewesen sein können. 

Beim Überleiten von Kohlenoxyd, das zuerst Wasser von 96° 
passierte, über 100 g Eisenspäne mit einer Gasgeschwindigkeit von 
4 1/Stunde erhielt Yignon nach der Absorption des Kohlendioxyds: 


Tafel 7. 



Anfangegaa 

860® 

400® 

760® 

960" 

1000® 

1860® 

CO ..... . 

99,1 

91,7 

76,8 

74,4 

■■ " 1-' 

68,6 

80,6 

18,4 

B, 

0,9 

■sl 

16,8 

80,5 


11,8 


ch;* 

— 

1 7,8 

7,9 

6,1 

1 11,8 1 

7,6 

f 7.1 
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6 . 


BrhAltene 

Gaamenge 

1 

00, 

7o 

sdhir. 

K. W.' 

7. 

Ziuammc 

0, 

7o 

mMteung d 

00 

7o' 

Lea Gaaea 

H, 

7o 

OH* 

7o 

N, 

7. 

4,17 

6,0 

— 

8,9 

48,0 

88,8 

9,0 

18,0 

4,16. 

6,1 

— 

8,4 

49,6 . 

86,8 

1,8 

18,6 

8,84 

8,7 

0,2 

1,8 

88,6 

48,9 

1,8 

18,9 

0,90 

8,9 

0,1 

9,0 

88,9 

87,4 

0,1 

88,4 


duTohgefOhrt. 


Da das znrückbleibeiide Eisen beim AnAOsen in Salzsäure neben 
Wasserstoff auch Methan entwickelte, so nimmt Yignon an, daß 
die Umwandlung yon Eoblenozyd in Methan durch intermediäre 
Oarbidbüdung erfolgt. Eisencarbid gibt ja auch bekanntlich bei 
der Zersetzung mit Säuren neben Wasserstoff eine Beihe von 
Kohlenwasserstoffen, wie Methan, Äthan, Äthylen usw.^). 

Die von uns erzielten Resultate bei Verwendung von Hag- 
nesiumoxyd bezw. Eisen als Kontaktsubstanzen sind m Tafel 8 an- 
geführt, Das Eisen wurde in Form von Drehspänen angewandt, 
die vorher durch Äther im Soxhlet entfettet worden waren. 

Wir haben also auch hier keine Reduktion von Kohlenoxyd 
zu Methan erzielt. 

Nach Yignon gelingt es auch, durch Yei-wendung von Alu- 
miniumoxyd, Kieselsäure, Nickel und Kiffifer als Kontakteubstanzen 
Kohlenoxyd zu Methan zu reduzieren. Sabatier und Senderens^ 
haben dagegen mit Eisen, das aus r^em Osyd durch lange Ein- 
wirkung von Wasserstoff bei 600® hergesteüt worden wai’, sowie 
auch mit reduziertem Kupfer durch Wasserstoff keine Reduktion 
d.es Kohlenoxyds zu Methan erreicht. Unsere Befunde stehen mit 
denen, von Sabatier und Senderens im Einklang; die Unwirksam- 
keit des Kupfers haben auch wir durch einen Versuch bestätigt 
gefunden. Die Yignonschen Befunde sind um so auffälliger^ da 
er Nickel, Kupfer und Eisen in Form von Drehspänen veiwendet 


S. LiteratnnuBBmmenBtelliiiig Abb. Kohle 2,- 808 (1917). 
») 0. r. 184, 689 (1909). 
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Tafel 


Katalysator 

Ltnge der 
Kontakt* 

Bohidht 

om 

Versnobs- 

temperatnr 

*0 

Wasser- 

mexige 

Oas- 

gesohwindig* 

keit 

1/St 

0, 

•/. 

An 

CO, 

Vo 

fangs- 

H, 

7o 

UgO 

20 

000 

Dos Gaa tnude 
doioli Waaasr 
von eof geUltet 

4,2 

0,8 

80,1 

6,6 

Ke 

40 

400 

Das Gas iniidB 
doz^ Waaaar 
Ton 95* geleitet 

4,76 

0,8 

80,1 

6,6 


hat, TviUirend Sabatier und Senderens mit feinyerteilteiL Metallen 
gearbeitet haben, bei denen man doch eine viel größere Wirksam- 
keit Toranssetzen darf. 

Unsere Versnche, die wir sowohl, mit verschiedenen Kalk- nnd 
Kokssorten als anch mit den für Kalk nnd Koks als Yernnreini- 
gnngen hauptsächlich in Frage kommenden Substanzen dnrchgefOhrt 
haben, ohne die von Yignon angeführten Besnltate auch nur in 
einem einzigen Falle andeutungsweise zu erreichen, zwingen uns 
daher zu der Annahme, daß den Yignon sehen Befunden irgendein 
Irrtum zugrunde liegen muß. Dieser ist vielleicht in der Analysen- 
methode zn suchen, über die Yignon keine Angaben macht. Yiel- 
leicht hat Yignon einen bei der Analyse verbleibenden Gasrest 
als Methan angesehen, da die Analysen seiner Beaktionsgase mit. 
Ausnahme der in seiner ersten Arbeit^) angeführten, keinen Stick- 
stoffgehalt erkennen lassen. Nun ist es doch gewiß sehr schwierig, 
die Luft in einer größeren Apparatur so durch andere Gase zu 
verdrängen, daß keine Sphr Stickstoff im Endgas gefunden wird. 

Bei den Yersuchen, die Yignon mit Koks angesteUt hat, 
kann ein eventueller Methangehalt wohl auch davon herrühren, daß 
der Koks hoch nicht gar war; bei dem Yersuch mit den Säge- 
spänen kann das Methan aus dem Schwelgas stammen. 

Wir haben das Methan in unseren Gasen sowohl- nach der 
Methode von Jäger als auch nach der Esplosionsmethode bestimmt. 
Zur Sicherheit haben wir uns noch durch die Analyse eines methan- 
haltigen Ganes (Leuchtgas) überzeugt, daß unsere Analysenmethoden 
tatsächüch einwandfrei sind. 


a r. 158, 871 (1911). 
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Bei der großen technischen Wichtigkeit, die dem Prozeß der 
Eednktion des Kohlenoxyds zn Methan znkommt, wäre es wünschens- 
wert, wenn die Yignonschen Angaben auch von anderer Seite 
nachgeprüft würden. 

Mülheim -Enhr, Oktober 1921. 




34. Über die Bildung und den Zerfall von Calciumformiat. 

Ton 

Franz Fischer, Hans Tropsch and Albert Schellenberg. 

A. Bildung yon Calciumformiat. 

Über die BUdung yon ErdalkaJiformiaten finden sich in der 
wissenschaftlichen und technischen Literatur keine näheren Angaben. 
In seiner Arbeit über die „Umwandlung des Kohlenoxyds in Ameisen- 
säure“^) erwähnt Berthelot lediglich, daß Baryt bei 100® Kohlen- 
oxyd absorbiert. Später teilt er dann anläßlich seiner Unter- 
suchungen „Über die Absorption yon Kohlenoxyd durch Alkali“”) 
nur mit, daß Kohlenoxyd yon Kalk in Gegenwart yon Alkohol nicht 
schneller absorbiert wird als yon wässeriger Kalilauge, während 
bei Yerwendung yon alkoholischer Baiytlauge eine lebhafte Ab- 
sorption eintritt. 

In seiner Arbeit „Thermochemische Untersuchungen“®) erwähnt 
er nur ganz kurz, daß Lösungen yon Calciumbikarbonat sehr langsam 
Kohlenoxyd absorbieren. 

Nach dem D. B. F. 86419^) yon Goldschmidt läßt mau zur 
Darstellung yon Formiaten Kohlenoxyd bei 160 — 170® und bei einem 
Überdruck yon mindestens einer Atmosphäre auf Ätzalkalien oder 
alkalische Erden einwirken. Das D.B.P. 212641®) yon Koepp & Co. 
erwähnt, daß die Einwirkung yon Kohlenoxyd auf Lösungen yon 
Alkalien „gegebenenfalls im Gemisch mit Erdalkalihydroxyden“ oder 
yon ErdalkaKen allein, oberhalb des Siedepunktes der betreffenden 
Lösung bezw. Suspension in guter Ausbeute zu Formiaten führt 

0. T. 41, 966 (1866); 42, 447 (1866); A. ch. [8] 46, 480 (1866); A. 97, 186 
(1866); J. pr. [l] 68, 146 (1866). 

*) A. 0h. [8] 61, 467 (1861). 

*) A. dh. [4] 6, 404 (1866). 

*) Frdl. ly, 20 . 

•) Prdl. IX, 78. 
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Nach Levi und Piva') bildet feuchtes Kohlenoxyd mit reinem 
Calciumoxyd bei 260—300® nur Formiat, über 300® Karbonat und 
Wasserstoff. 

Nach den Versuchen von Franz Fischer und A. v. Philipp o- 
vich*) voll zi e h t sich die Bildung von Caldumformiat in Cegenwart 
von Wasser bei 160® in einer Stunde vollkommen glatt, wenn man 
die Mengenverhältnisse so wählt, daß am Schlüsse eine normale 
Lösung von Oalciumformiat existiert, der Kohlenoxyddruck aber 
noch 10 Atm. beträgt. 

In nahezu quantitativer Ausbeute erhielten wir das Caldum- 
formiat, als wir bei 160 — 180® auf eine wässerige Suspension von 
reinem bezw. technischem Kalk Kohlenoxyd unter einem Überdruck 
von 10 — 50 Atm. einwirken ließen. 

Allgemeine Versuchebedingungen. 

Als Keaktionsgefäß benutzten wir einen Schüttelautoklaven“) 
mit einem Passungsraum von 2,6 1. Zur Absorption des Kohlen- 
oxyds verwandten wir etwa 1 1 einer 8 n. Kalkmilch, aus reinem 
Caldumoxyd hergestellt, oder dne 11 n. aus technischem Kalk. Vor 
Beginn eines jeden Versuchs wurde die im Autoklaven über der 
Kalkmilch befindliche Luft in der Weise verdrängt, daß wir bd 
Zimmertemperatur etwa 20 Atm. Kohlenoxyd aufpreßten und dann 
das Kohlenoxyd wieder ausströmen ließen. Das Kohlenoxyd ent- 
nahmen wir einer Stahlflasche. Es bestand aus: .0,l®/o COa, 
0,6 ®/o Oa, 92,1 ®/o CO, 3,0 ®/o Ha und 4,2®/o N. Zur schnelleren Durch- 
■‘führung des Versuchs arbdteten wir mit einem Druck, der von 20 
bis 60 Atm. schwankte. Es wurden 60 Atm. Kohlenoxyd in den 
Autoklaven gepreßt, dann unter Schütteln erhitzt und sobald durch 
die Pormiatbildung der Kohlenoxyddruck bd der Versuchstemperatur 
auf 20 — 24 Atm. gefallen war, durch Au^ressen von Kphlenoxyd der 
Druck wieder auf 60 Atm. gesteigert. Wir hatten so eine bessere 
Überdcht über den Kohlenoxydverbrauch, als wenn wir durch Ver^ 
bindung des Autoklaven mit der Vorratsflasche für Kohlenoxyd im 
Apparat dauernd einen konstanten Druck aufrecht erhalten hätten. 

Sobald infolge Anrdcherung der inaktiven Gase eine merkliche 
Absorption nicht mehr zu beobachten war, wurde nach dem Er- 

1)0.1917 11,456. 

*) Dieses Buch S. 860. 

^ Abh. Sohle 4^ 16 (1919). 
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kalten des Antoklaven das Gas abgeblasen and frisches Kohlen- 
oxyd eingepreßt. Als Yersnchstemperatnr wählten wir im allgemeinen 
160^. Die Yersuche worden als beendet angesehen, sobald eine 
nennenswerte Dmckabnahme nicht mehr festzostellen war. Nach dem 
Abkühlen des Drockgefäßes und Abblasen des Gases wurde das 
grauweiße, grobkristallinisdie Beaktionsgemiseh mit heißem Wasser 
yerdtinnt und filtriert. Der in Lösung befindliche überschüssige Kalk 
wurde aus den heißen, klaren, farblosen Filtraten durch Kohlensäure 
ausgefäUt und abfiltriert Aus den so erhaltenen vollkommen farb- 
losen, klaren Lösungen schied sich beim Eindampfen das Caldum- 
formiat als farbloses mehr oder weniger grobkristallinisches Pulver ab. 
Eine Wertbestimmung ergab, daß es frei von Yerunreinigungen war. 

Bei einer Yersuchstemperatur von ISO** wurden die Eisenteile 
des Apparates recht erheblich angegriffen und das Beaktionsge- 
misch besaß infolge des Eisengehaltes eine grauschwarze Farbe. 
Trotz der schwach alkalischen Reaktion, die die wässerigen Aus- 
züge des Eeaktionsgemisches aufwiesen, gelang es weder durch 
anhaltendes Kochen noch durch Einleiten von Kohlensäure die 
letzten Sparen von kolloidal gelöstem Eisenhydroxyd, die die 
Lösungen schwach gelb färbten, zu beseitigen. Erst nach erneutem 
Zusatz von Kalk und Ausfällen desselben durch Kohlensäure er- 
hielten wir vollkommen farblose Filtrate. 

Einzelne Versuche, 
a) Verauohatemparatur 160 

1. Yersuch. Angewandt: 240 g Caldumoxyd, das durch Glühen* 
von reinem gefällten Calciumkarbouat hergestellt worden war, 
1000 ccm Wasser, Druck 20—46 Atm., Temperatur 160®. 

Nach siebenstündiger Yersuchsdauer waren 116 Atm. Kohlen- 
oxyd absorbiert. Da in den nächsten drei Standen nur noch 29 Atm. 
absorbiert wurden und in der vierten Stande keine Abnahme des 
Drucks am Manometer zu beobachten war, wurde dos Gas abge- 
blasen« Der Analyse nach enthielt es kein Kohlenoxyd. Während 
nach erneutem Aufpressen von Kohlenoxyd in den nächsten 7 Standen 
dann noch 81 Atm. absorbiert wurden, nahm in den beiden nächsten 
Standen der Überdrück (28 Atm.) nicht mehr ab. Das abgeblasene 
Gas enthielt noch 41,0®/o CO. Eine weitere Absorption fand auch 
nicht statt, als wir bei 160® nochmals 46 Atm. frisches Kohlenoxyd 
aufpreßten. Im ganzen wurden 226 Atm. CO, bei 160® gemessen, 
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die 142 Atm. bei 0® entsprechen, absorbiert Da der AutoMay 2600 
ccm faßte nnd 1000 ccm Wasser ^ 240 g = 78 ccm CaO vorhanden 
waren, so blieb für das Gas noch ein Banm von 1622 ccm. Daraus 
würde sich eine Absorption von 216 1 CO von 0® nnd 1 Atm. Druck = 
270 g CO berechnen, während 240 g CaO 240 g CO zur Bildung 
von Caldumformiat benütigt würden. Die Übereinstimmung ist 
also in Anbetracht der keine große -Genauigkeit beanspruchenden 
Druckmessung befriedigend. Nach der oben beschriebenen Auf- 
arbeitung erhielten wir 613 g (92®/o der Theorie) Caldumformiat 
als vollkommen farbloses feinkiistallinisches Pulver. Ihne Bestimmung 
der Ameisensäure nach der Methode von Jones mittels Perm^ganat 
ergab, daß das Produkt aus reinem- Caldumformiat bestand. 

2. Versuch. Angewandt: 280 g technischer gebrannter Kalk, 
1000 ccm Wasser. Der Kalk war im Gasglühofen geglüht worden 
und enthielt: 0,46 ®/o in Salzsäure Unlösliches, 

9,13 ®/o AlaOa + PeaO«, 

90,63 ®/o CaO 

100,12 ®/o 

Magnesium war nur in Spuren vorhanden. 

Die Versuchstemperatur betrug 160®. Der Kohlenoxyddmck 
schwankte von 10 — 26 Atm. Nach 88 Stunden, von den Unter- 
brediungen während der Nacht abgesehen, waren 169 Atm. Kohlen- 
o^d absorbiert worden, dann wurde das Gas abgeblasen (Gasprobe 1) 
und frisches Kohlenoxyd auf gepreßt. Nach wdteren 15 Stunden, 
in denen 26 Atm. Kohlenoxyd verbraucht worden waren, trat kdue 
Absorption des Kohlenoxyds mdir ein. Das Gas wurde nach dem 
Erkalten abgeblasen (GasprobelQ. Während Gasprobel nur 2,7®/oCO 
enthielt, waren in Proben noch 23,2 ®/o CO vorhanden. 

Das Beaktionsprodukt bestand aus 31,6 g Wasserunlöslichem 
und freiem Kalk und aus 414,6 g vollkommen farblosem, teils grob-, 
teils feinkristallinischen Caldumformiat Die Ausbeute betrug 71 ®/o 
der theoretisch möglichen. 

3. Versuch. Angewandt: 400 g technischer Kalk von der- 
selben Zusammensetzung wie bei Versuch 2, 1000 ccm Wasser, 
20 — 6C) Atm. Kohlenoxyddruck. Versuchstemperatur 160®. Im 
Laufe von 12 Va Stunden waren 263 Atm. Kohlenoxyd absorbiert 
worden, dann hörte die Absorption auf. 

Das abgeblasene Gas enthielt noch 69,9 ®/o CO, so daß der 
Versudi als beendet abgebrochen wurde. Das grauweiße grob- 
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kristaHimsche BeaMionsprodnkt, m dem sich noch von Ejristnllen 
umgebene unverbrauchte Kalhpartikelchen befanden, wurde mit der 
alkalisch reagierenden Flüssigkeit bis zur Trockne eingedampft und 
so 528 g grauer, kristallinischer Rückstand erhalten. 

b) Versuohstemperatur 180 ^ 

Angewandt: 400 g technischer Kalk, 1000 ccm Wasser, 
Kohlenoxyddruck 20 — 60 Atm. 

In 28 Stunden waren 256 Atm. Kohlenoxyd absorbiert worden. 

Das abgeblasene Gas bestand zu 45,0% aus Kohlenoxyd und 
zeigte damit an, daß die Absorptionsfähigkeit des angewandten 
Kalks erschöpft war. Das Reaktionsprodukt, das sich wie sonst 
aus einem grobkörnigen Kristallbrei zusammensetzte, besaß jedoch 
bei diesem Versuch eine schwarzgrane Farbe. Die Flüssigkeit war 
ebenfalls dunkel gefärbt. Im Gegensatz zu den vorigen Versuchen 
reagierte sie neutral. Gleichwohl enthielt der Kristallbrei noch 
geringe Mengen von unverbrauchtem Kalk, der aber vollständig 
von Kristallaggregaten .eingeschlossen war. Die Fisenteile des 
Apparates waren zum Teil vollkommen blank geätzt. Das gesamte 
Reaktionsgemisch (Kristallbrei -f" Flüssigkeit) wurde zum Sieden 
erhitzt und das Ungelöste mit heißem Wasser erschöpfend ausge- 
zogen. Da die durch koUoidales Fenihydroxyd hervorgerufene 
gelbliche Trübung der Filtrate weder durch Kochen noch durch 
Einleiten von Kohlensäure beseitigt wprden konnte, fügten wir etwas 
frischen Kalk hinzu und leiteten dann in der Siedehitze erneut 
Kohlensäure ein. Aus dem nunmehr vollkommen farblosen Filtrat 
erhielten wir 637,8 g reines Caldumformiat = 64®/o des nach dem 
Kalkgehalt des technischen Kalkes theoretisch Möglichen. 

Die Darstellung von Calciumformiat aus Calciumoxyd, Wasser 
und Kohlenoxyd unter Druck ist nach diesen Versuchen praktisch 
durchführbar. Die günstigste Versuchstemperatur lag bei 160®. 
Bei höherer Temperatur . (180®) wurde der Eisenapparat stark 
angegriffen j während bd 160® ein wesentlicher Angriff nicht 
festzustellen war. Die Reaktion geht bei 160® und 20 — 50 Atm. 
Kohlenoxyddruck rasch vor sich, so daß einer praktischen Dar- 
stellung des Oaldumformiats nach diesem Verfahren nichts im 
Wege stünde. Bemerkenswert ist, daß tedmischer Kalk, der ds 
ziemlich unrein bezeichnet werden konnte, ohne besondere Mani- 
pulationen ein vollständig weißes, analysenrdnes Caldumformiat 
lieferte. 
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B. Zerfall von Calcinmformiat. 

E. Linnemann’) berichtet als vorläufige Mitteilong, daß 
aus ameisehsaurem Kalk bei trockener Destillation Methylaldehyd, 
aus diesem Methylalkohol, Jodmethyl und benzoesaurer Methyläther 
erhalten wurde. Lieben und Rossi“) berichten über die „Um- 
wandlung von Ameisensäure in Methylalkohol“. Sie unterwarfen 
fein gepulverten ameisensauren Kalk, der bei 100® getrocknet war, 
in Portionen zu 10. g in kleinen Glasretorten der trockenen 
Destillation. Die entweichenden Gase und Dämpfe wurden durch 
ein von Kältemischung umgebenes U-Rohr geleitet. In einer 
Portionsreihe verarbeiteten sie 100 g, in einer zweiten 160 g ameisen- 
sauren Kalk. Sie haben so 26 Versuche mit je 10 g angesteUt 
und die entstehenden Produkte gesammelt. Das an - Menge sehr 
geringe kondensierte Produkt besaß einen aldehydartigen, zugleich 
aber auch empyreumatischen Geruch. Es stellte eine wasserhelle 
und zum Teil wohl auch aus Wasser bestehende Flüssigkeit dar, 
auf der eine kleine bräunliche Schicht schwamm. Mit ammoniakalischer 
Silberlosung gab es, wie schon Mulder®) beobachtet hat, eine 
starke Reduktion. Das gesamte Destillat wurde in die 20 fache 
Menge Wasser übertragen und zur Umwandlung des Aldehyds in 
Alkohol portionsweise äquivalente Mengen Natriumamalgam und 
Schwefelsäure zugesetzt. Schließlich wurde destilliert und das klare 
Destillat mit geschmolzenem kohlensauren Kalium, später mit Kalk 
getrocknet. Es erwies sich nach seinen Eigenschaften als unreiner 
Methylalkohol; es war in Wasser löslich und aus ihm wieder mit 
Kaliumkarbonat abscheidbar. Sdp. 66—67 ®. Aus den verwendeten 
260 g ameisensaurem Kalk wurden etwa 3—4 g Methylalkohol er- 
halten. Mulder*) berichtet, daß er schon früher®) „über die Um- 
setzung von Ameisensäure-Oalcium in Methaldehyd“ berichtet hat, 
und daß er diese Versuche später in seinen „Scheikundige Aanteeke- 
ningen“ beschreiben wolle. Die beiden Literatnrstellen sind uns 
nicht zugänglich. An der eben erwähnten Stelle in den Annalen 
sagt er nur, daß sein Methaldehyd den Silberspiegel liefert, und 
daß er ihn identifiziert hat durch Umwandlung in Mercaptan. Die 

1) A. 167, 110 ( 1871 ). 

^ A. 168, 107 ( 1871 ). 

^ ZeitBohxift für Chemie, 1868, 866. 

*) A. 169, 866 ( 1871 ). 

') Zeitaehrift fflr Chemie 11, 866. 
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Quantität Mercaptan, zn der er gelangen konnte, sei aber sehr 
gering gewesen, obwohl er im ganzen 1 kg ameisensanres Cälcinm 
verarbeitet habe. Er erwähnt, daß er seine Ameis^änre ans 
Oxalsäure mit Glycerin hergestellt habe, daß er das ameisensaure 
Oaldum wiederholt umkristallisiert habe, und daß die Beinheit des 
Salzes eine Bedingung sei, um die genannte Beduktion zu erlangen. 

Lieben und Paternö^) berichten, daß unter den flüssigen 
Destillationsprodukten des Oaldümformiats sich Methylalkohol be- 
finde, und daß dieser das Biauptprodnkt sd.’ Sie stellen klar, daß 
die frühere Meinung von Lieben und Bössi, der Methylalkohol 
sei durch Beduktion von Eormaldehyd erhdten, irrig sd, der 
Methylalkohol ist schon von vomherdn dagewesen. Sie wieder- 
holen die Destillationsversuche von ameisensaurem Kalk und be- 
kommen durch 17 malige Destillation von je 10 g insgesamt 13 ccm 
Flüssigkeit. Jede Destillation dauerte fast 1 Stunde. Die Flüssigkdt 
bestand aus dner klaren, gelben, mit Wasser mischbaren Schicht 
und darin suspendierten Tropfen einer dunkdbrannen Flüssigkdt. 
Die Gase haben sie nicht untersucht. Aus den 12 ccm der gelben 
Flüssigkdt wurden schließlich etwa 6 ccm = 3 % Methylalkohol 
erhalten. Lieben und Faternö weisen am Schlüsse ihrer Mit- 
teilung darauf hin, daß der von ihnen hergestellte ameisensaure 
Kalk laut Analysen rein war, und daß es sicher ist, daß der Methyl- 
alkohol wirklich aus dem ameisensauren Kalk entstanden ist und 
nicht etwa aus dner Yeiunreinigung desselben. Berthelot hat 
früher^) festgestdlt, daß bd der Destillation von ameisensaurem 
Baryt Kohlenoxyd, Wasserstoff, Kohlensäure, Äthylen, Propylen 
und Sumpfgas und zwar bd verschiedenen Yersuchen und während 
der Dauer eines Yersuches in wechselndem Yerhältnis erhalten 
werden. Die bdden ersten Gase schienen am rdchlichsten vor- 
handen gewesen zu sein. Übrigens hat Berthelot nicht mit 
kleinen Portionen gearbdtet, sondern große Mengen ameisensauren 
Baryts destilliert. Eine über Quecksilber aufgefangene Probe ergab 
4®/o Methan, 37®/o Kohlenoxyd, 42®/o Wasserstoff, 16®/o Kohlen- 
säure, 1 ®/o Stickstoff. • 

Yignon*) berichtet, daß das Caldumformiat beim Erhitzen 
sich gegen 360 — 370® zeraetzt und ein Gas von folgender Zusammen- 
setzung liefert: 20®/o COa, 27®/o CO, 61®/oHi, 2®/o Kohlenwasser- 

*) A. 167, 808 ( 1878 ). 

*) A. 108, 188 ( 1868 ). 

BuU. [ 4 ] 9, 18 ( 1911 ); A. oh. [0] 16, 68 ( 1991 ). 
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Stoffe als Methan gerechnet. Andererseits liefert nach Yignon das 
Calciumoxalat, welches als Ellckstand der vorhergehenden Zersetzung 
hinterbleiben soll, beim Erhitzen auf 430^^-440® unter Bildung von 
Karbonat ein Q-as mit 93®/o CO, 3% H« und 4®/o CO*. , Schließlich 
gibt nach Yignon das Calciumformiat mit einem Überschuß an 
Kalk erhitzt (auf 1 Mol Calciumformiat 1 Mol CaO) bei 330—340® 
40®/o Kohlenoxyd, 30®/o ‘Wasserstoff, 6®/o Kohlensäure, 24®/© Kohlen- 
wasserstoffe. als Methan gerechnet. Bei 340® erhült man nach 
Yignon mit der doppelten Menge Kalk (also auf 1 Mol Calcium- 
formiat 2 Mol CaO) 26®/o Kohlenoxyd, 42®/© Wasserstoff, 0®/© Kohlen- 
säure, 3 2 ®/o Kohlenwasserstoffe als Methan gerechnet. In beiden 
Fällen hinterbleibt ein BtLckstand von Oälciumkarbonat und Cal- 
ciumoxyd. 

Nach Levi und Piva^) zersetzt sich das Oalciumforniiat 
hauptsächlich nach der Gleichung: (HCOO)sCa = Ca 00* 00. 

Die Zersetzung beginnt bei 400 — 410® und ist bei 660® sein* 
stürmisch. Zwischen 400 — €00® konnten an Zersetzungsprodulrten 
CaCOa, Kohle, 00*, CO, H« und GBU festgestellt werden. Ob Levi 
und Piva flüssige Zersetzungsprodnkte erhalten haben, geht aus 
dem Referat nicht hervor. 

Hof mann und Schumpelt^O stellten fest, daß Calcium- 
formiat oberhalb 380® zerfällt, wenn man es in einem Strom 
von feuchter Kohlensäure, vermischt mit trockenem, vorher ge- 
glühten Quarzsand erhitzt, und daß ein durch Kohle grau- 
gefärbtes Calciumkarbonat hinterbleibt. 10 g GäLciumformiat lieferten 
907 ccm Kohlenoxyd, 626 ccm Wasserstoff und 26 ccm Methan. 
'Über die Kohlensäuremenge können Hofmann und Schumpelt 
keine Angaben machen, da ja die Destillation in einem Strom von 
]^olilensäure ausgeführt worden war. Die reduzierenden Sub- 
stanzen, die bei der Destillaüon entstanden, entspre^en für 10 g 
Calciumformiat 70,6 ccm n/i© Jodlösung, bei Berücksichtigung der 
zurückbleibenden Kohle 110,6 ccm; also 7,2®/© d. Th. Die Yerfasser 
bemerken, daß der Formaldehyd sdipn beträchtlich überwogen 
wird durch Aceton unA Methylalkohol. Aus der Arbeit geht jeden- 
falls hervor, daß das Calciumformiat unter den von Hof mann und 
Schumpelt gewählten Bedingungen höchstens 4®/© d. Th. an 
Fo^rinaldehyd, Aceton und Methylalkohol lieferte, also in Über- 

. I ' 

») 0. 1914 I, 1880, 

>} B. 48, 809 (1918). 

(jes. A-bhondl. ä. Kenatoli der Kohlo. 6. 2 g 
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einstimmniig mit Lieben und Bossi sehr wenig. In einer späteren 
Arbeit^ berichten Hofmann nnd Sdhibstedt, daß Oalciimiformiat 
wenig Formaldehyd, deutlich Aceton, ziemlich viel Methylalkohol, 
ziemlich viel Hmpyrenma und Kohle liefert mit höchstens 17% 
der Glesamtaosbeute an destillierbaren Produkten. Das Verhältnis 
von 00 zn Hb in dem Oase sei 1,1 — 1,5. Während Hofmann und 
Schnmpelt rasch destilliert hatten und zwar mit offener Flamme 
bei 460 — 600®, destillierten nun Hofmann und Schibstedt, da 
sie inzwischen diese Arbeitsweise als ungünstig wegen der ungleich- 
mäßigen Erwärmung und der stellenweisen Erhitzung der Substanz 
erkannt hatten (Zerstörung weilwoUer Produkte, insbesondere des 
Formaldehyds) meist in einem Frakfionierkolben mittels eines genau 
regulierten Metallbades oder im Rohr durch elektrische Widerstands- 
heiznng. Vermutlich erklärt sich daraus, daß nunmehr etwas 
bess^ Resultate erhalten wurden. 

Wenn wir nun zunächst yon den Vignon scheu Versuchen 
absehen, die sich in ihren Arbeitsbedingungen und ypr allem in 
ihren Ergebnissen yon den übrigen wesentlich unterscheiden, sn 
eigibt sich, daß die trockene Destillation yon Calciumformiat nahezu 
in allen EäUen zu den gleichen g.ualitatiyen Resultaten geführt 
hat. Und zwar bestehen die Zersetzungsprodukte aus einem Destil- 
lationsrückstand, aus einem flüssigen Destillationsprodukt undi 
aus einem DestUlationsgas. Der Rückstand besteht fast nur aus 
Karbonat, enthält sehr wenig unyerändertes Formiat und ist oxalat- 
frei; durch Kohle ist er etwas grau gefärbt Das Kondensat besteht 
aus einer helleren nur wenig gefärbten Flüssigkeit und einem 
dunkleren kohlenstoffreichen öl und enthält im günstigsten Falle 
etwa 17 ®/o der Theorie an destillierbaren Produkten. Neben wenig 
Aceton enthält es Methylalkohol in etwas größeren Mengen (3 ®/o. 
berechnet auf angewandtes Formiat), während in ihm Formaldehyd 
nur in sehr 'geringen Mengen yorhanden ist Es besitzt einen 
empyreumaftischen Geruch. Die gasförmigen Produkte bestehen in 
wechselnden Mengenyerhältnissen aus Kohlensäure, Kohlenoxyd,. 
Methan und Wasserstoff und enthalten gelegentlich auch kleine 
Mengen Äthylen und Propylen. Die Maximalausbeute an Methan 
scheint bm 4 ®/o zu liegen. 

Im: Gegensatz hierzu £mdet nun Vignon, daß Calciumformiat 
bei 360—370 ® ein Gas mit 2 ®/o Methan, 27 ®/o 00, 61 ®/o H* und 


H. 61, lAU (1918). 
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20 ^/o COt and ajs Btlckstand Calciumozalat liefert. Da bei der 
Bildnng yon Oxalat ans Formiaten anßer einer Wasserstoffäbspal- 
tnng keine andere Beaktion in Frage kommen kann, ist znnächst 
nicht einznseben, wie die von Vignon beobachteten Mengen von 
Kohlenoxyd und Kohlensäure entstanden sein sollen. Wie aber bereits 
von Lieben und Faternö festgestellt und wie es auch eigene 
Versuche ergeben haben, die wir in anderem Zusammenhänge^) 
durchgefohrt haben, entsteht bei der trockenen Destillation von 
Caldumformiat unter den von Vignon angegebenen Bedingungen 
praktisch kein Oxalat. Ebenso haben wir auch bei der weiteren 
Nachprüfung der Vignonschen Versuche, bei denen das Formiat in 
Oegenwart von Überschüssigem Kalk erhitzt wurde, nicht die hohen 
Methanansbeuten erhalten, die Vignon angibt, vielmehr gefunden, 
daß der Methangdhalt des Destillationsgases immer nur etwa 1 
bis 2®/o beträgt. 

Die Beduktion des intermediär entstehenden Formaldehyds 
zu Methan geht sonnt nur in wesentlich kleinerem Umfange vor 
sich, als Vignon bei seinen Versuchen gefunden haben will. Dar- 
gegen ergibt sich aus der Literatur, daß die flüssigen Destillations- 
produkte neben etwas Formaldehyd and Aceton in der Hauptsache 
Methylalkohol neben einem wassemnlOslichen Ol enthalten. Die 
Ausbeuten an diesen I^dukten erschienen uns durch geeignete 
Versnchsbedingnngen steigerungsfähig und wir haben deshalb die 
Zersetzung des Caldnmformiats. unter den verschiedenen Bedin- 
gungen genauer untersucht, um so mehr als es uns, wie das oben 
beschriebene Verfahren zeigt, gelungen ist, vollständig r^es 
Oaldumformiat in beliebigen Mengmi aus Kalk, Kohlenoxyd und 
Wasser herzustellen. 

Pie Überführung des Kohlenoxyds in Formiate und die Zer- 
setzung derselben ist bis jetzt der einzige Weg, auf dem eine Be- 
duktion des Kohlenoxyds zu Formaldehyd und Methylalkohol in 
bemerkenswerten Ausbeuten müglich ist. Sonstige Beduktlons- 
versuche des Kohlenoryds ergaben bisher nur Spuren von diesen 
Verbindungen, die wirksamste Beduktionsmethode, pämlieh die von 
Sabatier, ergibt nur Methan, ohne daß dabei Zwischenprodukte 
gefaßt werden künnen. 

Die Zersetzung des Oahnumformiats führten wir unter fol- 
genden Versuchsbedingungen aus: 


1) Breniutoff-Ohemie 8, 86 (1698); ^eaes Bnoh S. 984. 

22 * 
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A. In Abwesenheit von Wasser. 

1. für sich (Eoh- bzw. Reinprodukt) Vers. 1 u. 2 

2. mit Caldumoxyd überschichtet Vers. 3 

3. im Q^sch mit Cäldüniozyd hn Verhältnis 1 Mol 

Formiat : V» Mol CaO Vers. 4 

4. im Gemisch mit Caldumosyd im Verhältnis 1 Mol 

Formiat ; 1 Mol CaO . Vers. 5 

5. im Gemisch mit Caldnmoxyd im Verhältnis 1 Mol 

Formiat : 2 Mol CaO Vers. 6 

!6. im Gemisch mit Caldumoxyd im. Verhältnis 1 Mol . 

Formiat : 10 Mol CaO Vers. 7 

fc . • 

B. In Gegenwart von Wasser. 

1. für sich Vs Mol in einem mäßig starken Wasserdampf- 
strom Vers, 8 

2. für sich Mol in einem langsamen Wasserdampfstrom Vers. 9 

3. für sich 1 Mol in einem langsamen Wasserdampfstrom Vers. 10 

4. im Gemisch mit Cäldumhydroxyd im Verhälti^ 1 Mol 

Formiat : 1 Mol Ca (OH)» . . . . . . . . . ; Vers. 11 

Allgemeine Arbeitsbedingungen. 

Apparatur. Erhitzt man .Cäldumformiat im Beagensglas, 
so bemerkt man, daß sidi die Substanz unter Abgabe stark nach 
Formälddiyd riechender Dämpfe schwärzt. Auch bdm Erhitzen im 
Forzellanschiffchen im Verbrennungsrohr auf 400 ° tritt starke Eoble- 
ausscheidung ein. So gut wie ohne Eohleabschddung kann man 
jedoch das Cäldumformiat zersetzen, wenn man das Erhitzen in dem 
Aluminiumsdiwelapparat von FranzFis eher und Hans Schräder') 
vomimmt Wir haben deshalb für unsere Versuche 'diesen eleganten 
Apparat benutzt^ der ein sehr glddunäßiges Erhitzen und eine 
genaue B.egnlierong der Temperatur gestattet und außerdem auch 
Idcht zu füllen und zu entlee:^ ist. Die flüditigen Zersetzungs- 
produkte > wurden zur quantitatlTen Kondensation der flüssigen 
Destillate durch eine mit flüssiger Luft gekühlte Vorlage gddtet, 
die sich unmittelbar an den Schwelapparat anschlöß. Die mittels 
ein^ Guttumschlauches bewirkte Dichtung sowie das DestiUations- 

Z. Mig. 88, 17« (19S0); Abb. Eoble 6, 56 (ie«0). 
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rohr selbst dnrcli erneu übergesGbobenen Kühler gekühlt, 

dessen Konstruktion ans Abbildung 1 zu ersehen ist. Die nicht 
kondensierbaren Destillationsprodnkte wrden über gesättigter 
KochsaMOsnng in einer Manotteschen Flasche anfgefangen, deren 
Ausfluß so eingestellt wari daß das eintretende Gas gerade den 
Außendmck zu überwinden hatte. 

Zn den Zersetzungsversnchen mit Wasserdampf verwandten 
wir den „Schwelapparat mit eingebauter Dampf überMtzung“ von 
Hans Schräder^). Das Ansatzrohr des. Schwelapparates war mit 
einem Luftkühler verbunden und die YerbindungssteUe wurde wie 
oben mit Wasser gekühlt, 
daran schloß sich ein Schlan- 
genkühler, dessen Abfluß in 
einem als Sammelgefäß be- 
nutzten Scheidetiichter mün- 
dete. Die bei Zimmertem- 
peratur gasförmigen Produkte 
wurden dann mittels eines 
Ableitungsrohres, das durch 
die zweite Bohrung des den 
Scheidetrichter vers(Meßen- 
den Gummistopfens geführt 
war; einer mt flüssiger Luft 
gekühlten Yorlage zugeführt und die nicht kondensierbaren Gkme 
in der Maiiotteschen Flasche aufgefangen. 

Durchführung der Versuche. Zu den Versuchen ver- 
wandten wir das aus Kalk und Kohlenoxyd gewonnene ProduM. 
Die Zersetzung des Caldumformiats wurde bei der Temperatur vor- 
genommen, bei der die Gasentwicklung so lebhaft war, daß in der 
Manotteschen Flasche etwa 200 Blasen in einer Minute aus einem 
Bohr von 6 mm lichter Weite aufstiegen. Die Versuche wurden 
als beendet abgebrochen, sobald nur noch etwa 25 Blasen in einer 
Minute gezählt wurden. Die Temperatur schwankte dabei zwischen 
420 — 430 Die Versuchsdauer betrug im allgemeinen 1 — 2 Stunden. 

Nach Beendigung der Versuche wurden aus der mit Luft ge- 
kühlten Vorlage die bei Zimmertemperatur gasförmigen Zersetzungs- 
produkte in die Mariottesche Flasdie übeigetiieben, der Rückstand 
und das flüssige Kondensat gewogen und das bei dem herrschenden 


BrannBtoff-Ohemia 2, 18S (lO&l); Alili. Ko]Ue 5, 66 (1980). 
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Druck und der Temperatur erhaltene Eeaktionsgas durch das Vo- 
lumen der aasgeflossenen KochssdzlOsung gemessen und anf Normal- 
verhältnisse umgerechnet. 

Die ZersetzungsrUckstände bestanden fast nui* aus Karbonat; 
Oxalat und unzersetztes Formiat waren nur in sehr geringen 
Mengen vorhanden. Eohlige Produkte waren meist nur in Sparen 
abgeschieden. 

Die flüssigen Zersetzuh^iprodükte bestanden aus einer klaren 
gelblichen, brennbaren Flüssigkeit mit eigenartigem Geruch und 
dunklen Oltropfeh, deren spez. Gewicht größer war als das der 
wässerigen Flüssigkeit 

Untersuchung der Reaktionsprodukte. 

Im Zersetzungsrückstand wurde die Kohlensäure nach 
Lunge und Bittener^) bestimmt. Zur Ermittlung des noch unzer- 
setzten Formiats wurde eine Probe des Zersetzungsrückstandes 
<1,0 g) fünfmal mit je 20 ccm heißem Wasser ansgezogen und im 
Filtrat die Ameisensäure nach Jones durch Titrieren mit ”/io 
HMnO« bestimmt. Der wasserunlösliche Bückstand wurde mit 
5 n. Schwefelsäure zersetzt, das Oaldumsulfat mit heißem Wasser 
ausgezogen und die Oxalsäure mit "Ao KMnO« titriert. In einigen 
FäUen wurde auch die gebildete Kohle durchLösen desBückstandes in 
Salzsäure und Sammeln der Kohle auf einem tarierten Filter ermittelt. 

Von den flüssigen Destillationsprodukten haben wir 
die Menge des gebildeten Öles bestimmt; das wässerige Destillat 
, wurde mit Kaliumkarbonat übersättigt und die sich aussdieidende 
Flüssigkeit als „Methylalkohol" in Bechnung gestellt. Bei einem 
mit größeren Substanzmengen unternommenen Versuch wurde dieser 
„Methylalkohol" auch genauer untersucht. 

Im Beaktionsgas wurden in der üblichen Weise die ein- 
zelnen Bestandteile ermittelt. 

Einzelne Versuche. 

I. Zersetzung von CalQlumforralat in Abwesenheit von Wasser, allein 
und Im Gemisoh mit Kalk. 

Versuch 1 u. 2.. Wir haben uns zuerst orientiert, in welcher 
^eise die Zersetzung des Oalciumformiats im Alnminiumschwel- 
apparat vor sich geht, und dabei die flüssigen Destillationsprodukte 

Z. «ng. le, 1849 (1806). 
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außer acht gelassen. Wir haben daher statt des beschriebenen 
mit flüssiger Lnft gekühlten Gefäßes nur ein kleines DestiUations- 
kölbchen yorgelegt, das mit Kältemischnng gekühlt wurde. Die 
Ausbeuten an Gas und Eückstand sind in Tafel 1 angeführt. 


Tafel 1. 



Caldnm- 

fomiat 


Gas 

’S 

Bflokstand 

Cteeamt- 

00, 

CO 

CH. 





menge 









s 











> 

K 

g 

1 

7. 

1 

7. 

1 

7o 

1 

7o 

1 

1 

26 

20,1 

8,08 

18,7 

0,48 

47,8 

1,44 

1,9 

0,06 

26,7 

0,81 

2 

26 

20,1 

8,84 

16,8 

0,81 

47,2 

1,88 

1,6 

0,06 

26,0 

0,87 


Der Eückstand war schwach ^au gefärbt, der yon Versuch 1 
gab beim Erhitzen ganz schwachen Formaldehydgeruch, der yon 
Versuch 2 zeigte diese Eeaktion nicht mehr. Die Versuche haben 
gezeigt, daß sich Calciumformiat im Aluminiumschwelapparat ohne 
wesentliche Eohleabscheidung zersetzen läßt. 

Versuch 3. 30 g des aus technischem Kalk mit Kohlenoxyd 
und Wasser erhaltenen rohen Calciumformiats mit 86,7 °/o = 26 g 
CHCOO)«Ca gaben 24,3 grauen Eückstand mit 42,91% GOb und 

0. 30 % noch unzersetztem Formiat, 4,80 1 Gas^) enthaltend 6,3 Vo 

001, 43,4 % CO und 39,9 % Hs. Ferner wurden 2,0 g Kondensat 
(durch flüssige Luft gekühlt) erhalten, das aus 0,2 g Ol und 1,8 g 
einer hellgelben klaren Flüssigkeit bestand. Die wässerige Flüssig- 
keit schied beim Sättigen mit Kaliumkarbonat 0,98 g „Methyl- 
alkohol" aus. 

Versuch 4. 26 g reines Oalciumformiat gaben 20,5 g grauen 
Eückstand, der 40,60 % CO», 4,0 % Formiat und 0,13 ®/o Oxalat 
enthielt; 2,5 g Kondensat, bestehend aus 0,4 g Öl, 1,30 g „Methyl- 
alkohol" und 0,8 g Wasser; 3,88 1 Gas mit 6,0 ®/o COs, 47,9 ®/o CO, 
2 ®/o CHi und 23,8 ®/o Hb. Das reine Calciumformiat gibt also bessere 
Ausbeuten an flüssigen Destillationsprodukten und dementsprechend 
weniger gasförmige Zersetzungsprodukte als das Eohprodukt, dessen 
Verunreinig^gen den Zerfall der erwünschten flüssigen DestiUations- 
produkte begünstigen. 

Versuch 5 — 8. Bei den weiteren Versuchen wollten wir 
feststellen, welchen Einfluß überschüssiger Kalk auf die Calcium- 


^ Die angegebenen Gasmengen sind anf 0** irnd 760 nun Drnok nmgereohnet. 
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Tafel 





Btlokataad | 


MiflohnngSTerbUtniB 
Hol (HGOO)gOa 
: Hol OaO 


enthaltend 

1 

Gesamt- 

menge 

CO, 

Oa-Formiat 

Ca-Ozalat 



B 

•/o 

e‘) 

V« 

S 

7o 

B 

4 

reines (HCOO),Ca 

80,6 

40,6 

8,8 

4,90 

1,01 

0,18 

0,08 

5 

1:0,6 

86,4 

88,88 

9,4 

1,76 

0,47 

0,18 

0,08 

6 

1 : 1 

. 88,1 

81,16 

9,6 

1,66 

0,68 

0,18 

0,06 . 

7 

1:8 

U,1 

86,16 

10,4 

1,60 

0,71 

0,18 

0,06 

8 

,1:10 

186,0 

8,96 

8,8 

0,46 

0,61 

0,06 

0,08 

0 

(HOOO)aOe mit CaO 
abenohiohtet 

88,0 

86,76 

8,8 

0,88 

0,86 

0,14 

0,04 


*) Nach Abaug der im augemiscbten Kalk enthaltenen COg (8,80 %). 


rormiatsserset^ang ansübt. Es kann sich dabei natürlich nnr tiDi die 
Weiterveränderung der primär Yoin CaJcinmformiat abgespaltöneh 
flüchtigen Prodnkte handeln, während eine Bednflnssung der 
eigentlichen Zersetznngsreaktion durch beigemischte feste Substanzen 
nicht zu erwarten ist. 

Je 26 g Calciumfoimiat wurden mit verschiedenen Mengen 
Kalk gemischt und unter denselben Bedingungen wie bei Yersuch 8 
und 4 der. Zersetzung unterworfen. Die Vorlage wurde mit flüssiger 
Luftgekühlt. 

Versuch 9. , Das CaJdumformiat wurde nicht mit Kalk ge^ 
mischt, sondern damit nur überschichtet (auf 26 g Formiat 11,2 g 
CaO). Die Ergebnisse der Versuche sind in. der Tafel 2 zusammen- 
gestellt. 

Bei der Zersetzung des Oaliumformiats im G^isch mit über- 
schüssigem Kalk ist eine Abnahme der Ausbeuten an Methylalkohol 
bei höherem Kalkzusatz zu bemerken. Geringe Mengen Kalk (bis 
zum Verhältnis 1 Mol Formiat : 1 Mol CaO) schdnen jedoch die 
A.usbeuten an Methylalkohl nicht wesentlich zu beeinflussen. Auch 
das neben dem Methylalkohol »sich bildende öl nimmt durch das 
Zumischen von Kalk etwas ab. 

Der Bückstand bestand, abgesehen von geringen Mengen 
unzersetzten Formiats, fast nur aus Caldumkarbonat und Caldum- 
oxyd, wobei das zugemisdite CaO einen Teü der bd der Beaktion 
entstandenen 00« aufgenommen ha^e. Caldumoxalat war im Bück- 
stand nur in sehr geringen Mengen vorhanden, in Übereinstimmung 
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2 . 


Kondensat 

Gas 


davon 


Znsammensetsnng 


ii 

It 

Öl 

|i 

CO, 

CO 

OH* 

I 


CO/H, 

8 

e 

8 

1 

7o 

!•) 

7o 

1 

®/ 

/o 

1 

7o 

1 


2,6 

1,80 

0,4 

8,88 

6,0 

0,48 

47,6 

1,86 

2,0 

0,08 

28,8 

0,98 

2,00 

2,8 

1,86 

0,8 

8,68 

6,7 

0,46 

48,2 

1,67 

1,1 

0,04 

84,7 

1,26 

1,26 

2,2 

1,86 

0,8 

8,86 

6,1 

0,46 

42,6 

1,64 

1,8 

0,06 

86,2 

1,40 

1,17 

1,9 

1,20 

0,2 

8,66 

2,7 

0,86 

88,9 

1,88 

1,8 

0,06 

42,2 

1,60 

0,92 

1.1 

0,66 

0,8 

8,97 

1,7 

0,82 

46,2 

1,79 

0,6 

•0,02 

41,8 

1,66 

1,08 

*,1 

1,06 

0,4 

4,02 

4,6 

0,48 

44,7 

1,80 

1,8 

0,06 

86,1 

1,46 

1,24 


*) Yermehrt um 260 oom CO,, die in dem mit flllBBiger Loft gekfllüteii GeAfi 
surtlc&geblieben waren. 


mit den Angaben der Literatnx^). Die Behauptung von Vignon®); 
d^ bei der Zersetzung von Oalciumformiat zuerst Oxalat entsteht, 
konnten wir dagegen nicht bestätigt finden. Die Unrichtigkeit 
seiner Behauptung, daß das durdi Erhitzen von Oalciumformiat 
mit ttberschtLssigem Kalk entstehende Gas einen hohen Prozentsatz 
von Methan aüfweise, wurde schon frtiher widerlegt*). 

Das Yerhältnis 00 : H3 im Gas nimmt mit steigendem KaJk- 
zusatz ab. 

II. Zersetzung von Caloiumfonnlat In Gegenwart von Wasser 
(im Gemiflob mit Oaloiiimbydrozyd besw. im WaaaerdampfBtrom). 

Die Ergebnisse sind in Tafel 3 und 4 aufgeführt. Zunächst 
haben wir an Hand von Vorversuchen festgestellt, wie die Zer- 
setzung von Oalciumformiat durch Wasserdampf im Aluminium- 
schwelapparat vor sich geht. Versuch 10 — 12 (Tafel 3) zeigt, 
daß diese sehr glatt verläuft; der verbleibende Rückstand war 
ganz weiß und löste sich vollständig in verdünnter Essigsäure, 
war also frei von kohligen Bestandteilen und Oxalat. 

Bei den weiteren Versuchen wurden auch die flüssigen 
Destillationsprodukte näher untersucht (Tafel 4). 

Mer* u. Weith, B. 15, 1607 (1882); Lieben n. Paternö, JL 167, 298 
(1873); Levl n. Piv» 0. 19111, 1380; Hofmann n. Sobnmpelt, B. 40, 808 (1916). 

») Bnll. [4l 9, 18 (1911); A. oh. [9] 15, 68 (1921). 

^ Brennstoff-Ohemie 8, 86 (1922); dieses Bnoh S. 824. 
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Tafel 8. 



Die Bestimmung, einzelner Bestandteile des Konden- 
sats haben wir in folgender Weise vorgenommen: Nach Beendi- 
gung der Versuche wurden Kühlrohr und Kühler bei vermehrter 
Wasserdampfzufuhr, wobei der Kühler, der die Verbindungsstelle 
des Ansatzrobres vom Schwelapparat mit dem Kühlrohr umgab, ab- 
gestellt war, solange mit warmem Wasser ausgespült, bis das Kühl- 
rohr und der obere Teil des Kühlers . ölfrei waren. Die Menge des 
Öls wurde nur bei Versuch 16 bestimmt und es wurde gefunden, daß 
sich auch in Gegenwart von Wasserdampf ebensoviel öl gebildet 
hatte als bei Versuch 3. In einem aliquoten Teil des Kondensats 
wurde nach der Methode von Bomijn^) durch Titration mit Jod 
in alkalischer Lösung der Formaldehyd bestimmt. Hierbei zeigte 
sich jedoch, daß. neben Formaldehyd auch noch andere Substanzen 


Tafel. 
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1 

Angewandte 

SnbBtans 

ll 
8 ^ 
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II 
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■ 

00, 

Oa-Fonniat 

Oa-Oxelat 
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7o 

8 

7o 

8 

7o 

8 

8 

96 

reinei 


490 

9 

90,6 

40,6 

8,8 

4,00 

1,06 

0,18 

0,08 



Oa-Fonniat 











18 

96 

(HOOO)iOa 


490 

1 

87,7 

87,06 

18,96 

0,98 

0,11 

0,14 

0,06 


14,8 

Oa(OH), 











14 

96 

iH 

989 

496 

9 

90,1 

— 

— 

0,89 

0,08 

0,14 

0,08 

16 

96 


68 

400 

7 

90,0 

48,69 

8,70 

0,78 

0,16 

0,08 

6,09 

16 

160 

'S 3 « 

100 

480 

8 

100 



0,66 

9,66 

0,00 

0,00 


auf 98 g 
gertdlm. 


90 



90,0 


— 

0,66 

0,18 

0,00 

0,00 


Orloff, Fonoaldtiiyd, S. 168 (1909); Zeiteohr. f. aiialyt. Ohem. 86^ 99 (1897). 
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vorhanden waren, die mit J nnd KOH einen gelben Niederschlag von 
Jodoform gaben. Die qualitative Prüfung auf Aceton mit Nitroprussid- 
natrinm nnd NaOH fiel positiv aus, so daß also die Jodoformbildung 
durch die Anwesenheit von Aceton bedingt war. Der für Form- 
aldehyd eingesetzte Wert soll also lediglich den Verbrauch des 
Kondensats an Jodlösung ausdrücken. In einem andern Teil des 
Kondensats wurde dann mitMs “/lo NaOH die freie Ameisensäure 
ermittelt. Als Endpunkt der Titration wurde die erste Hotfärbung 
betrachtet, die beim Umschtttteln nicht sofort verschwand. Die 
Menge der gefundenen Ameisensäure war in allen Fällen sehr 
gering. Die Destillation des Kondensats ergab keinen Anhalt dafür, 
daß größere Mengen von Methylformiat (Sdp. 32 ®) entstanden sind. 
Bei Versuch 16 erhielten wir von 109 ccm des 119 ccm betragenden 
Kondensats, nachdem wir diese zu der weiter unten angeführten 
Bestimmung des Methylalkohols mit Natronlauge neutralisiert hatten, 
nach dem Abdestillieren des Methylalkohols und Eindampfen zur 
Trockene 0,23 g eines zähflüssigen, gelblichen, durchsichtigen Pro- 
duktes, das nach dem Ansäuern Bnttersänregemch aufwies. Es 
scheinen also außer der Ameisensäure auch noch andere niedere 
Fettsäuren bei der Zersetzung von Calciumformiat zu entstehen. 

Den Methylalkohol bestimmten wir bei Versuch 15 und 16. 
Ein Teil des Wasserdampf destillates wurde unter Benutzung einer 
S. F. Dufton-Kolonne^) der fraktionierten Destillation unterworfen 
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') J. Soo. Ghem. Ind. 88, 46 T (1819); G. 1919 IV, 8^48. 
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nnd das durch einen Schlangenkühler gekühlte Destillat in einer 
mit Kältemischnng gekühlten graduierten Vorlage aufgefangen. 

Bei Versuch 15 wurden 70 ccm von dem insgesamt 80 ccm 
betragenden Kondensat destilliert und dabei 15 ccm einer trüben 
methylaJkoholhaltigen Flüssigkeit erhalten, die nach Abscheidnng 
von kleinen, farblosen, stark glänzenden Kriställchen vollkommen 
klar wurde. D*® = 0,98579. 

Die Bestimmung des Methylalkohols nach der Methode von 
Zeisel durch Destillation mit EJ spez. Gewicht 1,7 ergab einen 
Gehalt von 1,67 g OHsOH im Kondensat. 

0,5065 g des wässerigen Methylalkohols lieferten 0,3672 g AgJ. 

Bei Versuch 16 bestimmten wir den Methylalkohol ebenfalls 
nach der Zeiselschen Methode. Beim Destillieren (109 von 119 ccm) 
gingen bei 90 — 100® geringe Mengen eines farblosen Öles mit über 
und die Flüssigkeit war auch hier getrübt. Es wurden 47 ccm 
Destillat erhalten. DY' = 0,98244. 

Nach Zeisel wurden 4,61 g Methylalkohol in 119 ccm Kon- 
densat gefunden. 

0,4256 g wässeriger Methylalkohol ergaben 0,2602 g AgJ. 

Bei Versuch 16 wurde nur die Hälfte an Methylalkohol Er- 
halten wie bei Versuch 15, was offenbar dadurch bedingt ist, 
daß wir bei diesem Versuch mit bedeutend geringeren Mengen 
Wasserdampf airbeiteten und das Caldumformiat außerdem in viel 
dickerer Schicht erhitzten. Das bei der Zersetzung des Caldnm- 
formiats durch überhitzten Wasserdampf erhaltene Gas zeigte einen 
sehr schwankenden COa-Gehalt, dagegen ist die Summe der OO 2 - 
und 00-Menge ziemlich konstant, so daß anscheinend ein Teil des 
CO nach der Gleichung CO -f H 2 O = CO 2 + H 2 in CO 2 über- 
geführt wurde. Dementsprechend schwanken auch die H 2 -Mengen, 
welche im allgemeinen mit den C02-Mengen parallel gehen. 

III. Zersetzung von Calolumformiat im Gemisoh mit Ai,0,. 

Versuch 17. Im Verlauf anderer Arbeiten, deren Ergebnisse 
später veröffentlicht werden, wurde die Beobachtung gemacht, daß 
aus Formaldehyd durch AI 2 O 8 bei höherer Temperatur Methylalkohol 
entsteht. Wir haben deshalb Caldumformiat (26 g) im Gemisch 
mit AJsOs (26 g) untersucht. Beide Substanzen waren 12 Stunden 
bd 105® und V 2 Stunde bei 150® getrocknet worden. Es zeigte 
sich, daß das Caldumformiat schon bd wesentlich niederer Tempe- 
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ratnr zerfällt; bei 360° war der Zerfall sehen sehr lebhaft and war 
nach 2 Ständen bei 370° beendet. 

Es worden 6,24 1 Gas mit 1,6% COa, 66,2% CO, 1,4% CBU 
nnd 31,7% Ha erhalten. 

. Der Eüekstand (46,2 g) enthielt 17,28% COa, 2,22% Calcinm- 
formiat nnd 0,36% Oalcinmoxalat. An flüssigen Kondensations- 
prodohten worden nor 1,4 g einer farblosen, wässerig alkoholischen 
Müssigkeit erhalten, öl hatte sich nor in minimalen Mengen ge- 
bildet. Im Gas waren 0,68 Mol C gegenüber 0,64 Mol C bei reinem 
Calciomformiat (siehe Tafel 6) yorhanden, so daß die Zersetzong 
des Caldnmformiats in Gegenwart von AlaOa im wesentlichen onter 
Bildnng: gasförmiger Zersetzongsprodokte vor sich geht. 

IV. Zersetzung einer grSBeren Menge Calolumformlats. 

Yersoch 18. Um über die bei dem Zerfall des Caldom- 
formiats entstehenden flüssigen Prodokte, insbesondere Methyl- 
alkohol nnd Ol ein genaoeres Büd zn bekommen, haben wir 390 g 
reines Calciomformiat in einem großen Alomininm-Schwelapparat 
zersetzt; es worden dabei 300,6 g Bückstand = 77,0% erhalten, 
was genau dem Übergang von (ECOO)siCa in CaCOs entspricht. 
Der Bückstand stellte in den oberen Schichten ein weißgranes, 
lockeres Folyer dar, während er onten etwas donkler ond zo- 
sammengebacken war. Die dorch flüssige Loft kondensierten Fro- 
dokte (41,4 g) bestanden ans einer wässerig^älhohplischen Flüssigkeit 
und einetm Ol. Das Kondensat wurde mit Wasser yerdünnt, das 
Ol (iß) abgetrennt und dieses noch zweimal mit Wasser aos- 
geschüttelt. Die yereinten wässerigen Auszüge (21) worden dann 
mit einer Dofton-Kolonne fraktioniert 

Fraktion 1: bis 80° 18 ccm emer nach Methylalkohol riechen- 
den, schwach gelblichen Flüssigkeit 

Fraktion ü: 80 — 100° (30 ccm). 

Fraktion HI: 100° (20 ccm). 

Fraktion I gab, nochmals destilliert, 11 ccm Destillat A ond 
Bückstand B. Destillat A war yoUkommen farbloser, klarer, yon 
66 — 67° siedender Methylalkohol, der geringe Mengen Aceton ent- 
hielt, die in der Hauptsache yon 69 — 60° übeigingen. 

Die Legalsche Probe mit Nitroprussidnatrium ond Natron- 
lauge fiel positiv aus, der Gehalt an Aceton machte sich auch durch 
den Geiu(i bemerkbar. 
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Rückstand B wurde mit Fraktion II vereinigt und diese 
destilliert. Es wurden 6,6 ccm von 66 — 67° siedender Methyl- 
alkohol erhalten, der acetonfrei war (Legalsche Probe negativ), 
and ein Rückstand, in dem öl suspendiert war. Dieser Rückstand 
wurde mit Fraktion m vereinigt. Bei der Destillation wurden von 
67—90° 2,6 ccm einer klaren, farblosen, nach Methylalkohol und 
nach dem öl riechenden Flüssigkeit erhalten, von 90 — 100° 16 ccm 
einer mit Oltrdpfchen durchsetzten Flüssigkeit, ans der sich 1 ccm 
Ol absetzte. 

Das öl wurde der Wasserdampfdestillation unterworfen. 
Das zuerst übergehende öl war schwach hellgelb und leicht be- 
weglich, Del, dann wurde es etwas dunkler und dickflüssiger. 
Das Ol wurde mit Äther aufgenommen, die ätherische Lösung mit 
NasSO^ getrocknet, der Äther abdestilliert und die letzten Äther- 
reste durch Stehenlassen im Vakuum über Schwefelsäure entfernt. 
Es wurde so 2,56 g gelbes, ziemlich dickflüssiges öl von stechen- 
dem, teipenartigen Geruch erhalten, das sich allmählich dunkler 
färbte; konzentrierte Ha SO* färbte es tief dunkelbraun. Die J-Zahl 
des Öls betrug 66,2, es enthielt 80,1% C und 9,9% H. Die Brutto- 
zusommensetzung CuHuO würde dieser Analyse entsprechen, die 
jedoch, da die Substanz nicht einheitlich war, nur ein ungefähres 
Bild über die Zusammensetzung gehen soll. 

Der mit Wasserdampf flüchtige Teil des Öles wurde mit über- 
hitztem Wasserdampf (260°) behandelt und ein dunkelbraunes Öl 
mit erheblicher Viskosität, D >> 1 erhalten, das nach dem Aufnehmen 
mit Äther, Trocknen der Losung und Ab dunsten des Äthers und 
längerem Trocknen unter Erwärmen 2,81 g eines Öles mit 73,7% C 
und 8,7% H und der J-Zahl 31,4 gab. Als Rückstand von der 
Destillation mit überhitztem Wasserdampf verblieben 0,14 g einer 
schwarzen glänzenden sprOden Masse. Insgesamt wurden bei dem 
mit einer großen Caldumformiatmenge unternommenen Versuch 
15,2 g acetonhaltiger Methylalkohol und 5,61 g öle erhalten oder 
auf 1 Mol Oalciumformiat gerechnet 5,1 g Methylalkohol und 1,84 g 
Öle; also bezüglich der ölmenge dieselbe Ausbeute wie bei Ver- 
such 16 (Destillation im Wasserdampfstrom), jedoch, was die Methyl- 
alkoholausbeute anbelangt, etwas günstigere Werte. 

KohlenstoffUlanz. 

Um die bei den vorstehenden Versuchen erhaltenen Ergebnisse 
miteinander vergleichen zu können und um vor allem über die 
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Menge der kohlenstoffhaltigen Zersetznngsprodnkte nnd ihre Ver> 
teilnng auf Etlckstand, Glas nnd flüssige Kondensationsprodnkte 
eine Übersicht zn b^ommen, wurde eine Eohlenstoffbilanz anf- 
gestdlt (Tafel 6 ). Alle Ergebnisse sind anf 1 Mol (HCOO) 2 Ca 
nmgerechnet Rückstand nnd Gkus konnten sowohl was ihre Gesamt- 
menge als auch was die einzelnen Bestandteile betrifft, am genauesten 
nntersncht werden, während im Kondensat die einzelnen Bestand- 
teile teilweise nur annähernd ermittelt werden konnten. Die Fehl- 
beträge an C sind daher wohl in der Hauptsache anf nicht gefaßte 
flüssige Destillationsprodnkte znrückznfflhren. Bei Versuch 15 und 
16 wurde der Methylalkohol auch quantitativ nach Zeisel bestimmt. 
Berücksichtigt man, daß bei Versuch 15 auch öl entstanden ist, dessen 
Menge zwar nicht bestimmt wurde, aber schätzungsweise den bei 
den übrigen Versuchen erhaltenen Mengen gleichzusetzen ist, so 
gibt sich hier nur ein Fdübetrag von 0,08 Mol C pro Mol Calcium- 
formiat = 4%. Dieser Versuch ergab die beste Ausbeute an Methyl- 
alkohol; auf 130 g (1 Mol) Oalciumformiat gerechnet, sind 8,35 g 
Methylalkohol entstanden. 

Die Zersetzung der fettsauren Oaldumsalze erfolgt bekanntlich 
in vielen Fällen glatt nach der Gleichung: 


R COO\ 
R 000/ 


Ca = 


yöO + CiCOb ‘). 


So erzielt man bei der technischen Zersetzung des Calcium- 
acetats eine Ausbeute von 70®/o der Theorie an Aceton^. Anderer- 
seits bilden sich beim Erhitzen von fettsauxen Calciumsalzen mit 
Oalciumformiat die entsprechenden Aldehyde®). Durch Erhitzen 
von Oalciumformiat für sich müßte dsmach notwendigerweise 
Formaldehyd entstehen. Tatsächlich beobachtet man auch beim 
Erhitzen von Oalciumformiat im Reagensrohr die Bildung von 
Dämpfen, die intensiv nach Formaldehyd riechen. Führt man je- 
doch die Zersetzung in großem Maßstabe aus, so findet man im 
Destillat nur verhältnismäßig geringe Mengen Formaldehyd, während 
in der 3B[auptsache Methylalkohol, sowie ölige Produkte entstanden 
sind. Man kann wohl annehmen, daß der Formaldehyd das primäre 
Reaktionsprodukt ist, das dann nach der Gleichung 20Ha0 = CH 4 O 


*) Meyer -JtoobBon, Lehrbnob der oigeniBohen Chende, 8. Auflage I, 
S.64B (1907). 

*) Ullmann, Emyklopldie der teehoiadhen Chemie I, 108. 

») Limpricht, A. 97, 868 (1866);^ Piria, A. elb. [8] 48, 118 (1886). 
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4- 00 in Methylalkohol und 00 ftberg^t Diese Annsdime gewinnt 
insofern an Wahrscheinlichkeit, als es gelangt), CH«0 dijijrch Über- 
leiten über OaOOs bei 400° in Methylalkohol nmznwandeln. 

Die öligen Prodnkte bilden sich offenbar ans dem Fomaldehyd 
durch Kondensation unter Austritt von Wasser. Bei Yersudien, 
bei denen die ölblLdung gering war, traten auch fast keine COa- 
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Mengen im Gas anf, so bei Versnch 17. Bei Versuchen, die in 
Gegenwart von Wasserdampf ansgefOhrt worden sind, ist aber die 
KoMensänre anscheinend erst durch Umsatz mit Wasser nach der 
Wassergasreaktion CO 4“ HaO “ entstanden. Die Bil- 

dung von Aceton und anderen Nebenprodukten kann man natürlich 
auch durch die weitere Zersetzung des Formaldehyds beziehungs- 
weise durch eine Reaktion zwischen Formaldehyd und Methylalkohol 
erklären; ebenso die Bildung von größeren Mengen CO und Bjj 
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durch Zerfall des Formaldehyds. Die Zersetzung des Calciam- 
formiats kann man somit durch nachstehendes Schema darstellen: 


HCOOv 

HOOCK 


Oa = OaCOs ÜJtLsO 



CH,OH 

OHsCOCHa 

Öl 


I +H,0 + C0 

“f“ HaO -f- COg 

00 + Ha. 


'Wtlrd,e der primär gebildete Formaldehyd vollständig in Methyl- 
alkohol umgewandelt werden, so könnten ans 130 g Caldumformiat 
theoretisch 16 g Methylalkohol entstehen. Wir haben im günstigsten 
Falle 8,36 g erhalten, was einer Ausbeute von 62®/o der Theorie 
entsprechen würde. 

Am glattesten erfolgt der Zerfall des Caldumformiats im 
Wasserdampfstrom. Bei dieser Art der Zersetzung blieb der Bück- 
stand vollkommen weiß und bestand so gut wie ausschließlidi aus 
CaCOs. Es hatten sich auch nicht Spuren von Kohlenstoff aus- 
geschieden. Die im Btickstand und Gas vorhandene C- Menge 
betrug bd Versuch 14 nur 1,49 Mol C pro 1 Mol Formiat, so daß 
im Destillat 0,51 Mol C vorhanden gewesen sein müssen. Es ist 
bekannt, daß auch Caldumacetat bd der Zersetzung im überhitzten 
Wasserdampfstrom, einem Verfahren, das technisch durdigeführt 
wird^), eine bessere Ausbeute an Aceton gibt. 


Zusammenfassung. 

Es wurde gezeigt, daß der Zerfall des Oaldumformiats im 
Aluminiumschwdapparat glatt ohne Ausschddung kehliger Produkte 
erfolgt. An flüssigen Destülationsprodukten (Methylalkohol) wurden 
günstigenfalls 52 Vo der Theorie erhalten, eine Ausbeute, die bisher 
von anderer Seite noch nicht errdcht worden ist. Auch die Zer- 
setzung des Formiats im Wasserdampfstrom erfolgt sehr glatt mit 
Iddlicher Ausbeute an Methylalkohol, überschüssiger Kalk wirkt 
bd der Zersetzung erst in größeren Mengen ungünstig auf die Aus- 
beute an Methylalkohol, beigemengtes AlaOs drängt die Bildung 
von Oien zurück. 

Mttlheim-Buhr, Dezember 1921. 

Xrilmanii, EnayklopBdie der tedhxiisehexi Chemie T, 10t. 



35. Über den Zerfall von Barium-, Magnesium- und Lithium- 

formlat. 

VOB 

Franz Fischer, HansTropsch und Albert Schellenberg. 

Wie in der vorhergehenden Arbeit gezeigt worden ist, zer- 
fällt CaId[nniformia.t im Alnmininmschwelapparat ohne Ansscheidiing 
von kehligen Prodnkten und unter Bildung einer bisher nicht 
erreichten Ausbeute an Metbylaükohol. Wir haben deshalb Barium-, 
Magnesium- und Lithiumformiat unter gleichen Bedingungen zer- 
setzt, um auch hier zu prüfen, wie der Zerfall verläuft. 

Bariumformiat wurde bereits von Berthelot^) der trockenen 
Destillation unterworfen. Er erhitzte größere Mengen (300 — 2000 g) 
des Formiats in einer glasierten Stmngutretorte und erhielt als 
DestUlat Wasser und eine geringe Menge einer empyreumatischen 
Flüssigkeit*, als Bückstand blieb Bariumkarbonat, welchem eine 
kleine Menge schwarzen amorphen Zohlenstoffs innig beigemengt 
war. Das Zersetzungsgas ließ Berthelot durch Brom, das mit 
Wasser überschichtet war, streichen. Das Gas enthielt nach der 
Absorption der ÖOa 10®/o GH^, 49,6% CO, 40% Hj und 0,6% Ns. 
Aus dem Brom wurde dann beim Behandeln mit überschüssiger, 
mäßig konzentrierter Natronlauge eine neutrale Flüssigkeit vom 
spez. Gewicht größer als 1 erhalten, die sich als ein Gemisch von 
Äthylen- und ftopylenbromid erwies. 

Hbfmann und Schumpelt®) erhielten durch Z^setzung von 
Bariumformiat im COa-Ström oberhalb 300® einen Bückstand, der 
beachtenswerte Mengen Bohle enthielt. 10 g Formiat lieferten 
420 ccm 00, 130 ccm Ha und gegen 10 ccm ÖH*. 

Die Zersetzung von Magnesium- und Lithiumformiat wurde 
von Hofmann und Schumpelt®) und von Hofmann undSchib- 

1) A. oh. [8] 68, 69 (1868); A. 108, 188 (1868). 

*) B. 40, 806 (1616). 

•) a.a.0. 
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stedt^) vorgenommen. MagnesiTimforniiat gab oberhalb 300^ Mg 0 
and Kohle. 10 g lieferten 1705 ccm 00 , 300 ccm Hs and gegen 
10 ccm OHa. An flüssigen Destiilationsprodiilcten erhielten Hof mann 
and Schibstedt wenig Formaldehyd, dentlich Aceton, ziemlich 
yid Methylalkohol, etwas Empyreoma nnd Kohle. 10 g Lithinm- 
formiat gaben 1103 ccm 00, 113 ccm Hs nnd gegen 15 ccm Methan. 
Daneben entstanden größere Mengen flüssiger Destillationsprodnkte, 
Methylalkohol, Aceton, teerige Snbstanzen nnd im Rückstand blieb 
yiel Kohle. Hofmann nnd Schnmpelt nehmen an, daß beim 
Zerfall des Lithinmformiats erst Lithinmglyoxylat entsteht, das 
d ann diese Prodnkte liefert, während sie die Anifassnng, daß diese 
Prodnkte ans piim&r gebildetem Formaldehyd entstehen, nicht ver- 
treten wollen, weil Formaldehyddämpfe beim Überleiten über den 
erhitzten Rüc^tand von Lithiiunformiat nicht merklich verändert 
werden. 

Eigene Versuche, 
a) Zarsetzong von Barlumfomilat 

“ Versuch 1: 46,4 g Barinmformiat (Vs Mol) worden im Aln- 
minlnmschwelapparat in derselben Weise wie das Oalcinrnformiat 
erhitzt nnd die Zersetznngsprodnkte mit flüssiger Imft gekühlt 

1) B. 51, 1414 (1918). 
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Die Zersetzung begann bei 850® und war bei 375® beendet. Das 
Bariumformiat schäumte dabei stark und als Blickstand blieb 39,0 g 
einer sohäumigen grauen Masse, wovon 0,085 g Kohle waren. Der 
Bttbkstand enthielt ferner 21,49 ®/o COj, 0,68 ®/o Baiiumformiat, 
0,14®/o Bariumoxalat. Als Destillat wurden 3,2 g einer wässerigen 
Müssigkeit erhalten, die nur geringe Mengen (weniger als 0,1 g) 
Öl enthielt. Mit KsCOs versetzt, schieden sich 2,7 ccm Methylalkohol 
aus. An gasförmigen Zersetzungsprodukten wurden 3,22 ®/ol (bei 
0® und 760 mm) mit 4®/o COs, 61,3 ®/o CO, 13,8 ®/o Hj erhalten. 

Versuch 2: 46,4 g Bariumformiat, durch überhitzten Wasser- 
dampf bei 360 — 390® zersetzt, gaben 38,7 g eines weißgrauen, 
schaumigen leicht zerreiblichen Bückstandes mit 21,21 ®/o CO2, 
0,78 ®/o Bariumformiat und 0,14®/o Bariumozalat, ferner 3,26 1 Q-as 
mit 2,7®/o CO9, 0,l®/o s. K. W„ 60,8 00 , 9,0®/o Hj, 0,2®/o OH4. 

An wässerigem Kondensat wurden 20,6 ccm erhalten und darin 
0,236 g Formaldehyd und 0,042 g Ameisensäure naehgewiesen. 

b) Zersetzung von Msgnesiumformlat. 

Versuch 3: Das Magnesiumformiat, das aus MgO und Ameisen- 
säure hergestellt worden war, wurde vor dem Versuch bei 106® 
getrocknet. 
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22,8 g dieses trockenen Formiats gaben 5,3 g Destillat, das 
eine klare farblose Flüssigkeit darstellte, anf der sich nnr eine 
minimale Menge eines gelblichen Öles befand. Die Zersetznng 
erfolgte bei 400 — 426®. 

An Rückstand wurden 7,5 g eines nahezu weißen, lockeren 
Pulvers erhalten, in dem 1,24 ®/o COa, 7,89 ®/o Magnesiumformiat 
und 2,07 ®/o Magnesinmoxalat vorhanden waren. An gasförmigen 
Zorsetzungsprodukten wurden 7,06 1 mit 33,6 ®/o COa, 0,4 ®/o s. K. W,, 
47,3 ®/o CO, 8,7 ®/o Ha und 0,7 ®/o OH 4 erhalten. 

0) Zersetzung von LHhlumformlat 

Versuch 4: 14,1 g wasserfreies Lithiumformiat wurden er- 
hitzt, wobei die Zersetzung bei 360® lebhaft vor sich ging und die 
O-asentwicklnng nach . 2 Standen bei dieser Temperatur beendet 
war. Der Rückstand (10,9 g), der eine braungraue, ziemlich harte 
poröse Masse dai’stellte, enthielt jedoch noch 21,7 ®/o unzersetztes 
Lithiumformiat neben 43,3 ®/o CO und 0,42 ®/o Lithiumoxalat. An 
Gasen wurden 2,77 1 mit 7,7 ®/o COa, 39,1 ®/o 00, 35,9 ®/o Hij und 
0,8 ®/o CH 4 erhtdten. Das DestUIat bestand aus einer braunroten, 
scharfriechenden Flüssigkeit (1,0 g), die jedoch kein Ol enthielt 

Versuch 6: Bei einem weiteren Versuch wurden 20,8 g 
Lithiumformiat (wasserfrei) mit 20 ccm Wasser 3 Stunden in einem 
mit Fupfereinsatz versehenen Eisenautoklaven auf 360® erhitzt. 

Es wurden erhalten: 7,731 Gas mit 8,9 ®/o OOs, 34,2 ®/o CO, 
50,0 ®/o Hs und 0,3 ®/o CHi. Das Reaktionsprodukt bestand aus 
einer weißen Masse, welche nach dem Trocknen 12,1 g wog. Sie 
enthielt noch 0,64 ®/o nnzersetztes Lithiumformiat Wie die hohe Gas- 
ausbeute zeigt, hat das Lithiumformiat neben Karbonat fast nur gas- 
förmige Zersetzungsprodukte gegeben. Aus 20,4 g konnten 4,4 1 
C-haltiges Gas entstehen, während sich 3,3 1 gebildet hatten. 

KohlenstofTblianz. 

In Tafel 1 ist eine Übersicht über die Verteilung des Kohlen- 
stoffs in den einzelnen Destillationsprodukten gegeben. Barium- 
formiat gab verhältnismäßig große Mengen flüssiger DestiUations- 
prodnkte; die Ausbeute an Methylalkohol ist sehr gut, sogar besser 
als beim Caldumformiat. Es wurden 69®/o der theoretisch mög- 
lichen Menge an Methylalkohol erhalten. Ungesättigte Kohlen- 
wasserstoffe sowie Methan wurden bei der Zersetznng des Barium- 
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formiats keine gefunden, während Berthelot Hethan, Äthylen und 
Propylen erhalten haben will. 

Bei der Zersetzung des Bariumformiats mit überhitztem 
Wasserdampf waren im Eückstand und Gas 1,33 Mol C von 2 Mol 
vorhanden, so daß in den flüssigen Destillationsprodukten noch 
0,67 Mol C sein mußten. Die Ausbeute an diesen Produkten ist 
also günstiger als bei dem ohne Wasserdampf ausgeführten Yei*- 
such. Die schlechteste Ausbeute an flüssigen Destillationsprodukten 
gab das Lithiumformiat, bei dem von 1 Mol 0 nur 0,19 Mol in den 
flüssigen Destillationsprodukten vorhanden war. Noch ungünstiger 
verlief ein Zersetzungsversudi des lithiumformiats im Autoklaven 
bei Gegenwart von Wasser; außer Lithiumkarbonat wurden so gut 
wie ausschließlich gasförmige Zej^eteungsprodukte erhalten. 

Mülheim-Ruhr, Dezember 1991. 



.36. Die Formfatblldung aus Kohlenoxyd und Basen. 

Litei^toi^ainiiienstellTiQg 

Ton 

Alexander von Philippovich. 

In der Literatur finden Bicli nur spärlielie Angaben über die 
dirdrte Büdnng von Fonniaten aiu Kohlenoxyd nnd Basen, obwohl 
anf dieser schon lange bekannten BeaMion die gesamte indnstrielle 
Ameisensänreprodnktion beruht. 

Berthelot berichtet als erster über die S 3 nathese von KaKnm- 
formiatO- Analog der von ihm entdeckten Wasseraddition des 
Äthylens zn Alkohol wollte er dnrch Anlagemng von Wasser an 
Kohlenoxyd Ameisensäure erhalten. Nach Versuchen mit 
derendem" Kohleno^d aus Oxalsäure, bei denen er die Darstellung 
der Ameisensäure aus Glycerin und Schwefelsäure lahd, ging er 
zur Einwirkung von Kohlenoxyd auf wässerige Alkalien über. 

Er brachte je 10 g sdiwadi befeuchtetes Kali in Kolben von 
V 2 1 Inhalt, schmolz diese nach dem Füllen mit Kohlenoxyd zu und 
erhitzte nun während 70 Stunden auf dem Wasserbad. Beim öffnen 
der Kolben unter Quecksilber wurden sie vollkommen davon erfüllt 
und somit war das Kohlenoxyd gänzlich von der Kalilauge absorbiert 
worden. Beim Destillieren des in Wasser gelösten Kolbeninhalts 
mit verdünnter Schwefelsäure erhielt er bloß verdünnte Ameisen- 
säure. Durch Steigern der Temperatur auf 220° war dieKeaktion 
in 10 Stunden beendet; bei gewöhnlicher Temperatur trat die 
Absorption durch wässeriges Kali auch ein, aber nur sehr langsam. 
Mit Baryt, ebenso mit feuchtem Käliumkarbonat wurde bei 220° 
iQ 10 — 12 Stunden Formiat gebildet; trockenes Kaliumkarbonat 
reagierte nicht, auch feuchtes Natriümacetat blieb ohne Einwirknng. 

In einer anderen Arbeit*) befaßte sich Berthelot mit der 
Herstellung von Fonniaten aus 60 %igen Laugen. Er ließ 8 — 10 g 

1) 0. r. 41, 966 (1866); A. oh. [8] 4«, i77 (1866); A. »7, 186 (1866); J. pr. [I] 
68, 146 (1866). 

*) A. ph. [8] 68, 77 (1868). 
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Kaliuinliydroxyd und 8 — 10 ccm Wasser in Literkolben mit Kohlen- 
oxyd reagieren, wobei die Reaktionsdaaer bei 100" anf 200 Standen 
stieg, nach Berthelot eine Folge der geringeren Konzentration 
der absorbierenden Substanz. 

Weiter fand er, daß auch durch* Einwirkung von Kohlen- 
oxyd auf Lösungen von Soda, Natrium- oder Calciumbikarbonat 
Formiate entstehen^). Die Keaktionsdauer ist bei den Eüirbonaten 
und den Bikarbonaten erheblich größer als bei den Hydroxyden. 
Berthelot untersuchte auch die Absorption von Kohlenoxyd durch 
Alkali näher"), vor allem in ihrer Abhängigkeit von verschiedenen 
Lösungsmitteln. Leider sind die Mengenverhältnisse nicht genau 
angeführt; Berthelot selbst bezeichnet die Resultate als „relative". 
Er brachte in ein durch Quecksilber abgeschlossenes Gefäß die Base, 
das Kohlenoxyd und die Substanz, deren Wirkung er untersuchen 
wollte, und fügte neues Kohlenoxyd nach Maßgabe des Verbrauches 
zu. Die Reaktion ließ er bei gewöhnlicher Temperatur vor sich 
gehen. Im folgenden seien die Ergebnisse angeführt. Kalium- 
hydroxyd absorbiert proportional seiner Menge Kohlenoxyd; bei 
Anwesenheit von genügend viel Wasser reagiert es besser,* als 
bloß angefeuchtet. Eine genügende Menge Kaliumhydroxyd ab- 
sorbiert in 6 Wochen alles Kohlenoxyd; bei 100" dauert die Reaktion 
nur 80—100 Stunden. 

Alkohol beschleunigt die Reaktion sehr, so daß sie 10 — 15 mal , 
schneller als mit Wasser vor sich geht. Bei 100® wwden so nur 
10 Stunden zur vollständigen Absorption gebraucht. Der Alkohol 
hat eine 7 — 8 fach größere Löslichkeit für Kohlenoxyd als Wasser, 
wodurch nack Berthelot die erhebliche Steigerung der Reaktions- 
geschwindigkeit* erzielt wird; eine weitere Erklärungsmöglichkeit 
sieht Berthelot darin, daß sich der Alkohol vielleicht auch an 
der Reaktion beteiligt, wie die Bildung von Propionsäure aus 
Kohlenoxyd und absolutem Alkohol andeutet®). 

Aceton wirkt ähnlich beschleunigend wie Alkohol, ebenso 
Amylalkohol, aber nur etwa halb so stark als Alkohol und Aceton. 
Glycerin verlangsamt die Absorption gegenüber Wasser beträchtlich 
entsprechend seiner größeren Viskosität. 


*) A. oh. [i\ 6, 404 (1866). 

*} A. Oh. [8] 61, 468 (1861). 

*) Naöh Geuther B. 18, 88 (1880) geht jedooh diese Beaktion nur in gans 
geringem AnamaB vor sich. 
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Äther tibertrifft alle anderen Lösungsmittel an Aktivierungs- 
Vermögen, obwohl das Kaliumhydroxyd darin nicht löslich ist. 

Methylnitrat und Äthylnitrat wirken ähnlich wie Äther, Essig- 
ester zeigte keinen Einflnß. 

Natiiamhydroxyd und Alkohol verhalten sich ganz analog. 

Kalk und Alkohol reagieren nicht schneller als wässeriges KahL 

Barinmhydroxyd und Alkohol nehmen Kohlenoxyd rasch auf, 
unabhängig davon, ob das Hydroxyd in groben Stticken oder in 
feiner Yerteilung vorliegt, 

Barinmhydroxyd und Aceton wken ebenso. Feuchter Äther 
beschleunigt die B^aktion, bis das Wasser verbraucht ist. 

Alkoholisches Ammoniak absorbiert CO bei gewöhnlicher 
Temperatur nicht. Ammoniak in wässeriger Lösung reagiert nur 
langsam^). 

Geuther®) beschreibt in seiner Arbeit über „Synthese von 
Kohlenstoffsäuren aus Kohleno^d und Natriumalkoholaten“ die 
Absorption von Kohlenoxyd durch Natriumhydi’oxyd bei 160®. Er 
leitete bei dieser Temperatur 63 1 Kohlenoxyd über 160 g ganz 
wasserfreies, fein gepulvertes Natriumhydroxyd, das sich in einem 
Bohr befand. Durch Lösen in Wasser, Destillieren der mit 
Schwefelsäure angesäuerten Lösung und Umsetzen des Destillats 
mit Bleikarbonat erhielt er 100 g reines ameisensaures Blei; bei 
der Analyse des aus der Mutterlauge mit NafiCOs durch Eindampfen 
und Lösen in Alkohol erhaltenen Natriumsalzes erhielt er den Wert 
31,9 für Natrium statt 33,8 und vermutete daraus die Büdung einer 
geringen Menge einer kohlenstoffreicheren Säure, etwa Essigsäure. 

Merz und Tiribi^ja®) geben eine Übersicht über frühere 
Versudie zur Synthese der Ameisensäure und beschreiben dann 
eigene Versuche. Sie ließen über 46 g Natron- bezw. Kalikalk in 
halbkreisförmigen Blibren bei 27 cm Schichtlänge und 190 — 220® 
Kohlenoxyd streichen; bei Verwendung getrockneten Kohlenoxyds 
trat nur geringe Absorption ein, während mit Wasser beladenes 
leicht aufgenommen wurde; Wasser spielt also eine wesentliche 
EoUe bei der Reaktion. Diese war in 10 Stunden beendet. Die 
günstigste Temperatur liegt bei 190 — 220®. Bei einem Versuch 
mit Kalikalk, üb^ den bei 200 — 220® bis zur Sättigung reines 


») A. dh. [ 7 ] 21, 206 ( 1900 ). 

A. 202, 817 ( 1880 ). 

*) B. 18, 28 ( 1880 ). 
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Kohlenoxyd geleitet wurde, bestand das ansströmende Gas ans 
79,4 ®/o 00 und 20,6 ®/o H. Versuche mit Barium- und Caldnm- 
dihydrat gaben negative Besultate. 

Weitere Angaben finden sich in einem Vortrag von Hab er ^), 
in dem auch Arbeiten über die Formiatbildung zitiert sind. Nach 
Haber geht die Beddion zwischen gelöstem Kohlenoxyd und den 
Bestandteilen der Lösung vor sich; es besteht scharfe Abhängigkeit 
der Beaküonsgeschwindigkeit von dem Partialdruck des Kohlen- 
oxyds. Wärme fördert den Umsatz beträchtlich, es muß aber dann 
durch stetes B.ühren die Lösung mit Kohlenoxyd gesättigt bleiben. 
Von 100® aufwärts reagiert Natriumhydroxyd in 10®-/oiger Lösung 
bedeutend besser, als solches von höherer oder niederer Konzen- 
tration; die Oberflächenspannung spielt dabei keine Bnlle. 

Von den in diesem Vortrag angeführten Dissertationen be- 
faßt sich die eine mit der Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natrium- 
hydroxyd®). Weber gibt auch eine Literaturübersicht; das Ergebnis 
seiner Untersuchung ist, daß man die Beaktion als aus 2 Teilen 
zusammengesetzt betrachten müsse: einem physikalischen, dem In- 
lösunggehen des Kohlenoxyds, und einem chemischen, der Bindung 
des gelösten Kohlenoxyds an das Lösungsmittel Wasser®). Eme 
Beaktion im Dampfraume komme nicht in Betracht. Denn wenn 
die Beaktion zwischen Kohlenoxyd und Wasserdampf einträte und 
die Lauge nur die gebildete Ameisensäure unter Neutralisation 
entfernte, müßte mit alkoholischer Lauge eine Verlangsamung der 
Beaktion erfolgen, während tatsächlich das Gegenteil eintritt. 
G. B. Ponda befaßte sich weiter mit der Einwirkung von 00 auf 
Laugen*) und suchte festzustellen, ob das Kohlenoxyd mit dem Wasser, 
den OH-Ionen oder dem undissoziierten Alkali reagiert. Er kommt zu 
dem Schluß, daß das gelöste Kohlenoxyd sich tatsächlich mit dem 
undissoziiertem NaOH verbindet. Eine , weitere Arbeit von Max 
Enderli®) ergibt als Besultat der Untersuchung von 8 verschiedenen 
Basen bei wechselnden Drucken und Temperaturen: Proportionalität 


') J. Boc. Ohem. lud. 18] 88, Bl (1914). 

*) A. Weber, Über die Sinwirkong toh Kohlenoxyd auf Natrinmhydroxydi Disflor- 
tation, Berlin 1908. 

*) a. a. 0., S. 99. 

*) G. E. Fonda, Über die Einwirkung ron CO anf Langen, Diaeertation, Karle- 
mbe 1910. 

■) H az Enderli, Die Kinetik der Fonniatbildnng ana CO nnd Baaen, Diaaertation, 
Earlambe 1914. 
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des CO-Druckes und der lleaktionsgeschwindigkeit, Pai’allelität der- 
selben mit der Hydroxylionenkonzentration, wonach für verdünnte 
Lösungen das Hydroi^ylion als Hauptträger der Reaktion in Betracht 
kommt, obwohl keine strenge Abhängigkeit zu erkennen ist. Bis 
zu höheren Konzentrationen (0,15 n. bei starken, 0,4 n. bei schwachen 
Basen) müsse eine gleichzeitige spezifische Wirkung des Hydroxylions 
und des undissoziierten Moleküls angenommen werden. Bei noch 
höheren Konzentrationen sollen die Abweichungen der Ergebnisse 
auf das Auftreten einer dritten Molekülgattung mit ebenfalls 
spezifischem Wirkungskoeffizienten zurückzuführen sein. 

Nach Levi und Piva^) bildet feuchtes Kohlenoxyd mit reinem 
Calciumoxyd bei 260 — 300® nur Formiat, über 300® Karbonat und 
Wasserstoff. 

Mit diesen Angaben sind die wissenschaftlichen Arbeiten über 
dieses Gebiet erschöpft; weiteres findet sich nur in den Patent- 
anmeldungen und erteilten Patenten. 

Lnmbilly*) ließ sich ein Verfahren patentieren, wonach er 
Ammoniumformiat aus feuchten Ammoniakdämpfen und Kohlenoxyd 
durch Überleiten über poröse Körper bei 80 — 160® erhält. Ein Patent 
der westdeutschen Thomasphosphatwerke®) gibt an, daß sich beim 
Überleiten von Bowson- oder Wassergas mit NO über Katalysatoren bei 
höheren Temperaturen als 80 ® Ammoniumformiat oder Zersetzungs- 
produkte davon bilden, da in diesen Gasen CO voi^handen.ist, das mit 
dem gebildeten NHb reagiert. M. Gpldschmidt^) in Köpenik wurde 
die Darstellung von Formiaten unter höherem Druck patentiert und 
damit eine wesentliche Neuerung für die technische Herstellung 
von Formiaten eingeführt. Ein versagtes Patent von Goldschmidt®) 
in Dresden bezieht sich auf die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Ätz- 
alkali bei Gegenwart verschiedener Kontaktsubstanzen, deren eine 
eine Sanerstoffverbindung oder das Oxyd eines Schwermetalles oder 
dieses selbst ist, während das andere aus einem Oxyd oder Hydroxyd 
der alkalischen Erden oder des Aluminiums besteht. Eine zurück- 
gezogene Patentanmeldung von Merz®) bezieht sich auf die Bildung 
von Formiat ans den Aluminatverbindungen der Alkalien. Die 

1} 0. 1917 U, 486. 

•) D.B.P. Nr. 79673; Prdl. IV, 80. 

*) 167897; 0. 1995 I, 196. 

*) D. B.P. 86419; Prdl. IV, 80. 

*) PatmtuuneldTiiig d. 86964; Prdl. X, 48. 

*) Patentuuneldnng H. 88687; Prdl. X, 48. 
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chemiscdie Fabrik Grünau erhielt ein Patent auf die Herstellung 
von Fonniat ans Phenolnatrium ^). Danach wird in die Phenolat- 
lösung zur Zersetzung GO statt GOa unter 13 — 14 Atm. und bei 
160 — 170® eingeleitet, wobei die Phenole abdestillieren, während 
das gebildete Natriumformiat in Lösung bleibt. 

In einem Patent®) führen Koepp & Go. eine neue Auffassung 
in die Anschauung über die Formiatbildung ein, indem sie statt 
festem Alkali Lösungen anwenden und dabei feststellen, daß es 
keineswegs auf die Massenwirkung des Alkalis, sondern auf die 
Temperatur und die Massenwirkung des Wassers ankommt; die 
Reaktion geht danach in 3 Phasen vor sich: 1. Aufnahme des 
Kohlenoxyds durch das Wasser, 2. Anlagerung von Wasser an GO 
zu Ameisensäure, 3. Neutralisation dur^ das Alkali. 1 wird durcdi 
gutes Durchmischen beschleunigt, 2 durch Erhöhung der Temperatur, 
während 3 stets momentan vor sich geht. 

Weiter erhielten sie ein Patent®) auf die Formiatbildung aus 
A lk a li aal zen gegebenenfalls im Gemisch mit Erdalkalihydroxyden 
oder aus diesen allein und arbeiteten so zum ersten Male nur mit 
Erdalkalihydroxyden. Sie behandeln die Lösung bezw. Suspension 
oberhalb ihres Kochpunktes mit Kohlenoxyd. Fast gleichzeitig 
wurde den Höchster Farbwerken ein Patent zugesprochen, das sich 
auch auf die Foipiatbildui^ aus Erdalkalihydroxyden bezieht^). 
Sie leiten auf ein Gemisch von caldniertem Alkalikarbonat und 
trockenem Kalkhydrat bei erhöhter Temperatur GO unter Druck 
oder verwenden gebrannten Kalk und führen das zur Reaktion 
nötige Wasser als Dampf oder als NasGOs-HiO zu. 

Fast alle diese Yerfahren arbeiten mit Basen in fester Form ; 
über die Einwirkungen von Kohlenoxyd auf Lösungen ist bis auf 
die Zersetzung der Phenolate und das neue Yerfahren von Ko epp & Go. 
keine Angabe zu finden. 

Mülheim-Ruhr, November 1921. 

1) D.B.P. 192881; 0. 1908 1, 488. 

D.R.P. 809417; Prdl, IX, 71. 

*; D.R.P. 818641; Prdl. IX, 78.- 

*) D.B. 818844; C. 1909 II, 1096. 



37.. Ober die Darstellung von Formiaten aus Kohlenoxyd 
und Basen In Gegenwart von Wasser. 

Yon 

Franz Fischer und Alexander von Phllippovfch. 

ln der wissenschaftlichen Literatur sind lediglich für die 
Alkalien qnantitatiye Angaben über die Fonuiatbildung mit Kohlen- 
oxyd zu finden. Von Berthelot sind zwar auch die ErdalkaJien 
und Erdalkalikarbonate auf ihre Eignung, sich mit Kohlenoxyd zu 
verbinden, untersucht worden; die ziemlich ungenauen, meist quali- 
tativen Angaben lassen jedoch keinen Schluß zu, inwiefern die 
Formiatbildung von der Stärke der Basen abhängt. Die Notwendig- 
keit von druckfesten Apparaten mag daran schuld sein, daß das 
interessante Gebiet so wenig bearbeitet erscheint. Dagegen hat 
die thermische Zersetzung der verschiedenen Eormiate, die je nach 
der Art der Basis zu Ameisensäure, Kohlenoxyd oder aber zu Formal- 
dehyd, Methylalkohol, Methylformiat und ölartigen Produkten führt, 
schon mehrfach die Forscher gereizt. In einer vorhergehenden Arbeit 
ist darüber und über neue Ergebnisse berichtet worden. Gerade 
weil die Zersetzung der Fonniate durch Wärme verschiedenartige 
und vielleicht auch technisch wichtige Produkte liefert, schien uns 
das Studium des Weges notwendig, der am einfachsten zu den 
Formiaten führt, nämlich die Einwirkung des Kohlenoxyds auf Basen 
und Salze. Durch unsere Versuche wollten wir in erster Linie 
feststellen, in welchem Maße sich die verschiedenen Basen bei 
Gegenwart von Wasser mit Kohlenoxyd verbinden und welches die 
günstigsten Bedingungen für die Formiatbildung aus den für weitere 
Versuche hauptsächlich in Betracht kommenden Verbindungen sind, 
vor allem die Abhängigkeit der Beaktlon von der Temperatur^). 

*) Bnt gegen Absehlnß der naohat^end beaoluriebenen Venmolie kamen nna die 
nnz in Diaaertationea TerOflantliohten ixbeiten von Weber, Vonda und Bnderli cur 
Eenntnia, die aloli mit der Kinetik der der Bormiatbildnng angranddlegenden Be^on 
befaaaen, ao daß aie fflx nnaere Zweeke niobt in Betra(dit kamen. 
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Zu unsoren Versuchen benutzten wir einen eisernen Schüttel- 
autoklaven von 326 ccm Inhalt, der mit absperrbarem Manometer und 
Meßrohr für das Thermometer versehen war und elektrisch geheizt 
wurde. Die Gewichtsdifferenzen des vorher und nachher mit und 
ohne Gas gewogenen Autoklaven sowie die Druckabnahme, die am 
Manometer abzulesen war, gestattete die Kontrolle der Gasdichtig- 
keit und der absorbierten Gtasmenge. Um vergleichbare Werte 
zu erhalten, wurden die Versuche so vorgenommen, daß 100 ccm 
Normallösung unter 20-Atm. CO-Druck eine Stunde auf 160® erhitzt 
wurden; von schwerlöslichen Stoffen wurde die äquivalente Menge 
mit 100 ccm Wasser in den Autoklaven gegeben. Die zur Bildung 
der Ameisensäure eingepreßte Gasmenge war im doppelten Über- 
schuß vorhanden. Das verwendete CO enthielt: 2,6 ®/o CO*, 88,7 ®/o CO, 
4,7®/oHa, 4,l®/oNa. 

Die Änderung der Versuchsbedingungen bewirkte ent- 
sprechende Änderung der Ausbeuten. Temperaturerhöhung sowie 
CO -Druckerhöhung steigerten die Formiatbildung wesentlich, die 
Verlängerung der Bnaktionsdauer ergab im allgemeinen eine Er- 
höhung der Ausbeute. 

Die Bestimmung der gebildeten Ameisensäure erfolgte durch 
Titration mit Permanganat in alkalischer Lösung^). Zur Kontrolle 
wurde ein aliquoter Teil der auf 600 ccm aufgefüllten Lösung mit 
Schwefelsäure destilliert und im Destillat die Säure mit °/io KMn04 
und addimetrisch mit ^ho Ba(OH)* bestimmt. Bei der Titration 
des Ammoniumformiats waren die erhaltenen Werte ungleichmäßig, 
je nach der Dauer des Erhitzeiis mit Permanganat. Durch blinde 
Versuche ergab sich ein KMh04-Verbrauch des verwendeten NHs, 
der aber durch Destillation der mit Schwefelsäure angesäuerten 
Lösung und Titration des Destillats abgestellt werden konnte; die 
Werte für Formiatbildung aus NHa-Lösungen sind daher nur durch 
Destillation und Titration des Destillats erhalten. 


Versuche mit starken Basen. 

' 100 ccm einer normalen Lösung bezw. Suspension der Base 
wurden bei 20 Atm. Anfangs-CO-Druck und 160® durch eine Stunde 
geschüttelt. Bei den Versuchen war die Lösung bereits nach einer 
Stünde nentrtd und der Druck auf 7 bis 9 Atm. zurückgegangen. 


*) Traadwell, Qoamtitative Anslyie, 1913, S. 529. 
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Baae 

Heil- 

dsUBT 

Temperatur 

OO-Dmok 

7o HCOOH 
der Theorie 

KOH 

1 St 

160® 

20 Atm. 

gebildet 

97,8®/o 

LiOH 

I « 

160® 

20 

7» 

91,7 „ 

NaOH 

1 « 

160® 

20 

« 

96,1 , 

Ca(OH)a 

1 « 

.160® 

20 

n 

92,3 „ 

Ba(<)H )9 

1 » 

160® 

20 

n 

90,2 „ 

Sr(OH)a 

1 « 

160® 

20 

n 

84,8 „ 

NH» 

1 n 

160® 

20 

7) 

16,3 „ 


INSs gab wesentUch geiing^e Ansbenten an Formiat. In fast 
allen FSUen schied sidi beim llrwämen auf dem Wasserbad eine 
kleine Menge Fe(OH)8 ans; "wie länger danemde Versuche und 
solche bei höherer Temperatur später zeigten, war dies durch 
die Bildung von Eisenkarbonyl verursacht, die unter anderen Be- 
dingungen sehr beträchtlich war. Daß trotz der neutralen B.eakti6n 
nicht vollkommene Umwandlung in Formiat eintrat, ist darauf zu- 
rfickzuf Uhren, daß nicht alles in Lösung ging (besonders bei Sr(OH) 9 ) 
und daß das verwendete Kohlenoxyd 2,6 ®/o CO 2 enthielt, das offen- 
bar primär Karbonat bildete, wdches nur langsam mit CÖ reagierte. 

Versuche mit Ammoniak unter wechselnden Bedingungen. 

Bei diesen Versuchen wurde nicht nur'^^ Normallösungen, 


sondern auch mit 11,09 und 

11,22 normalen gearbeitet. 

7o HCOOH 


Heicdaiier 

Temperatur 

Druok 

der Theorie 
gebildet 

1. n. Lösung 

1 St. 

160® 

20 Atm. 

16,8 ®/o 

2. n. Lösung 

3 . 

160® 

20 „ 

■26,4 „ 

3. 11,22 n. Lösung .... 

4. 11,22 n. Lösung unter Zu- 

3 „ 

100® 

60 „ 

0,80 „ 

satzvon0,6097gH0OONa. 

3 « 

100® 

60 „ 

1,60 „ 


Versuch 4 sollte zeigen, ob durch Zusatz .von Natriumformiat 
die Beaktionsgeschwindigkeit bei niederen Temperaturen, bei denen 
keine Zersetzung zu befurchten war, gesteigert werden könnte, •* 
was auf Grund von Beobachtungen bei der analogen Bildung des 
Methylformiate zu erwarten war^). Es trat prozentuell fast eine 
Vbrdoppdung der Formiatausbeute ein, die absoluten Mengen ge- 
badeten Foirodats waren jedoch immer noch sehr gering. 

Dieaea Bndh S. 888. 
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Um ans einer konzentrierten Ammoniaklösnng möglichst große 
Formiatmengen zn erhalten, wurden bei Yersnch 5 100 ccm einer 
11,09 n. AmmoniaklöSTing bei sechsmaligem ^nheizen und Nadi- 
fflUen von Fohlenoxyd auf 20 Atm. nach Maßgabe des Yerbrauchs 
6 Standen auf 160^ und 28 Stunden auf 180 erhitzt; vor dem 


letzten Anheizen wurde das Gas abgeblasen und frisches Kohlenoxyd 
nachgefüllt. Das abgeblasene Gas hatte folgende Zusammensetzung: 

0 , 

, . . . 0.6 ®/o 

CO 

, . . . 43,6 „ 

Ha 

, . . . 47,1 „ 

CH 4 . . . . 

, . . . 0,3 „ 

Best . . . . 

8,6 „ 


Die erhaltene Förmiatmenge entsprach 31,6 °/o der Theorie. 

Bei dem nächsten Yersuch ( 6 ) wurde der Druck gesteigert 
und bei 60 Atm. Anfangsdruck 4?-lt Stunden auf 160® erhitzt; nach 
dem Erkalten wurde das Gkis (30 Atm.) abgeblasen, wieder auf 
60 Atm. nachgeföllt und 2 Vs Stunden auf 160® erhitzt. Der Druck 
hatte beim zweiten Kaie noch um 20 Atm. abgenommen; die Ge- 
wichtszunahme war 14,6 g, die gebildete Förmiatmenge 12®/o der 
Theorie. Bei unseren Yersuchen wurde anscheinend das gebildete 
Ammoniumformiat durch Hydrolyse in Ammoniak und Ameisensäure 
zerlegt; letztere zerfällt dann, wie der im Gas vorhandene Wasser- 
stoff zeigt. 

Wir wollten daher die Zersetzung des Ammoniumformiats 
durch Hydrolyse vermittels Zusatz von Galciumkarbonat ver- 
hindern, das die eventuell gebildete Ameisensäure absorbieren 
sollte. 100 ccm 11,22 n. Lösung mit 50 g CaCOs und 60 Atm. CO 
gaben in 3 Stunden 16,l®/oFormiat, also in kürzerer Zeit wesentlich 
mehr als bei Yersuch 6 . Ein Ubelstand, der sich nicht umgehen Heß, 
war aber die Bildung von Eisenkarbonyl in beträchtlichem Umfange. 
Die Wände des Autoklaven wurden durch die Yersuche stark an- 
gegriffen und im leuchtend brennenden Gase Eisenkarbonyl durch 
Nachweis des Eisens festgestellt. Auch in der Lösung war viel 
Eisen. So bei 

Yersuch 5: bei 106® getrocknet 8,8 g, geglüht 6,987 g; 

„ 6 : „ 106® „ 3,2 g, „ 2,779 

Versuche mit anderen schwachen Basen. 

Wie schon erwähnt, wurde bei der Herstellung des Bnaktions- 
gemisches so verfahren, daß das äquivalente Gewicht der Basen 

Q«a. AbhandL s. KanntntB der Eoble. 6. 34 
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mit 100 ccm Wasser in den Autoklaven gegeben wurde. Die Ver- 
suche mit gefälltem Mg(OH) 3 , Zn(OH)a, Pb (OH)* und Fe(OH)e 
wurden so durchge^phrt,. daß die entsprechende Menge Sulfat bezw. 
Nitrat mit NH* bis zur schwach alkalischen Heaktion versetzt 
und dann das ausgefäUte Hydrosyd durch Zentrifugieren, Abgießen, 
Aufschlämmen mit destilUertem Wasser und neuerliches Zentrifu- 
gieren bis zum Verschwinden des NHs-Oeruchs und der alkalischen 
Beaktion gewaschen würde. Dann wurde das Hydroxyd in den 
Autoklaven gespült und destilliertes Wasser zugeseM, bis insgesamt 
eine Gewichtszunahme von 100 g eingetreten war. 


Baae 

Hfiiz- 

Temperatur 

CO-Druek 

HCOOH 
der Theorie 

ZnÖ geglüht .... 

dauer 

1 St. 

160® 

20 Atm. 

gebildet 

l,4®/o 

Zn(OH)a gefällt . . . 

1 » 

160® 

20 

» 

3,5 „ 

Zn(NH!8)*(OH)i . . . 

1 « 

160® 

20 

n 

12,2 n 

Mg(OH)8 gef^t . . . 

1 « 

160® 

20 

n 

4,4 „ 

Pe(OH)B gefällt , . . 

1 « 

160® 

20 

» 

2,4 „ 

?b(OH) 2 mitNH 8 gefäUt 

1 « 

160® 

20 

7) 

2,6 „ 

PbO geglüht .... 

1 « 

160® 

20 

» 

8,7 „ 

MgO geglüht .... 

1 « 

160® 

20 

» 

B,0„. 


Versuche mit organischen Basen. 


Da Ammoniak in beträchtlicher Menge Formiat bildet, wurden 
auch Versuche mit stickstoffhaltigen organischen Basen angestellt. 
Zur Bestimmung der gebildeten Ameisensäure wurde die Beaktions- 
lOsung mit Schwefelsäure angesäuert, destilliert und im Destillat 
die abergegangene Ameisensäure mit n. HOH und Phenolphthalein 
als Indikator titriert. Die erhaltene Menge Ameisensäure war sehr 
gering, nur bei dem stark basischen Piperidin überstieg sie sogar 
die mit Ammoniak erhaltene. Die Ergebnisse waren folgende: 





Base 

Heis- 

Tempe* 

CO'Druok 

®/o HOOOH 
dw Theorie 

Anilin 

dauer 

1 St. 

ratnr 

160® 

20 Atm. 

gebildet 

0,20®/o 

ürteerbasen (260 
bis 270® siedend) 

1 « 

160® 

20 „ 

^ ^ ^ (bemgan auf 

0,60 jf initflereB 

Pyridin .... 

1 « 

160® 

20 „ 

1,90 „ 

t^jperidin. . . . 

1 u 

160® 

20 „ 

28,30 „. 


; i . Die Beaktionslüsumg vom Piperidinversuch reagierte stark 
alkilisc^. 
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Versuche mit hydroiysierbaren Salzen^). 

Es war anznnehmen, daß die Formiatbildnng mit stark hydro- 
lysierbaren Salzen ohne weiteres vor sich gehen würde. 

Es wurde tatsächlich Ameisensäiire in beträchtlicher Menge 


gebildet. 

Sein 

So gab: 

Heiednuer 

Temperatur 

00-Druck 

®/o HCOOH 
der Theorie 


Na^SiOe 

1 St. 

160® 

20 Atm. 

gebildet 
100,0 ®/o 

(undim SiOj ab- 
geaohieden) 

NaaB407 

1 « 

160® 

20 „ 

53,2 „ 

CaS 

1 . 

160® 

20 „ 

65,0 „ 

(H^ entwich) 

NaaCO* 

] „ 

160® 

20 p 

70,0 „ 

(nntei CO|-Blldnng) 

LiaCOs 

1 . 

160® 

20 „ 

46,4 „ 

(unter COrmidnng). 


Um zn sehen, ob mit wasserfreiem Glycerin Monoforminbildnng 
eintritt, wurden 100 g Glycerin mit 60 Atm. CO bei 180® drei 
Stunden ohne Schütteln erhitzt. Das mit Wasser auf 500 ccm 
gebrachte Beaktionsprodukt wurde mit NaOH und Phenolphthalein 
titriert. Es ergab sich ein Verbrauch von 73,35 ccm Lauge, der 
einer Menge von 0,68 ®/o der theoretisch möglichen Ausbeute von 
Monoformin für 100 g Glycerin entspricht; der durch einen blinden 
Versuch mit Glycerin ermittelte Verbrauch von 19,15 ccm ist davon 
abgezogen. 


Versuche bei längerer Heizdauer. 

Zur Beobachtung, welche Änderung der Ausbeuten die Er- 
höhung der Eeizdauer bewirkt, wurden mit verschiedenen Basen 
3 bezw. 2 Stunden währende Versuche unter sonst gleichen Be- 
dingungen angestellt. Neben diesen Ausbeuten sind eingeklammert 
die des Normalversuchs angegeben. 


% HCOOH 
®/o (8,7 ®/o) 

« ( 5,2 „) 

« (1.4 « ) 

» (16,3 J. 

Magnesiumo^d wurde auch bei 60 Atm. Druck und 180® 
3 Stunden lang geschüttelt, um erhöhte Ausbeuten zu erzielen. 
Die Menge Formiat stieg dann auf 52,9®/o an. 


Base 

Heiadauer ' 

Temperatur 

CO-Druok 


PbO . . . 

. 3 St. 

160® 

20 Atm. 

16,3 

MgO . . . 

. 3 „ 

160® 

20 „ 

11,4 

ZnO . . . 

. 2 „ 

160® 

20 „ 

1,3 

NHb . . . 

. 8 „ 

160® 

20 „ 

25,4 


Bü diesen und den weiteren Verauohen wurde eiA CO mit 0,1 ®/j COj, 0,6 0^, 

9S,1 ®/o 00, ft,0 ®/o H,, i,S ®/o N, Torwendet 


24 * 
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Versuche mit Erdalkalikarbonaten. 

Da die Earbonate von Natrinm und Litbima beträchtliche 
Mengen von Formiat bildeten, 'wurden entsprechende Yersnche mit 
Erdalkalikarbonaten angestellt. Dabei wurde wieder das äquivalente 
Dewicht mit 100 ccm Wasser in den Autoklaven gebracht. Es 
bildete sich auch aus diesen schwerldslichen Enrbonaten Formiat, 


wenngleich in geringer Menge. 

Hdidaner Temporatnr 

l)TQOk 

HOOOH 

OaOO« . , 

3 St. 160® 

20 Atm. 

3,6 ®/o 

BaOO« . . 

. 3 „ 160® 

20 „ 

3,6 „ 

MgOO, . . 

. 3 „ 160® 

60 , 

3,1 «. 


Versuche mit Calciumkarbonat bei verschiedenen Temperaturen 

und Drucken. 

Von den Erdalkaliverbindungen, die mit Kohlenoxyd Formiat 
bilden können, interessierte uns vor allem das Oalciumkarbonat, da 
der bei der Zersetzung des Caldumformiats durch Hitze hinter- 
bleibende Btlckstand ausschließlich daraus besteht und daher seine 
Bttckverwandlung in Formiat von Wichtigkeit erschien. Bei veiv 
schiedenen Temperaturen wurden folgende Ausbeuten aus 100 ccm 
der Vso Mol enthaltenden Suspension erzielt. 


Heiidauor 

Temperator 

Druck 

HCOOU 

1 St 

160® 

20 Atm. 

1,2 ®/o 

3 , 

160« 

20 


3,6 „ 

3 „ 

200® 

20 

7> 

12,6 , 

3 « 

260® 

20 

rt 

19,7« 

3 , 

276® 

20 

r> 

19,2 „ 

3 « 

286® 

20 

■ » 

7,1 « 

3 V 

300® 

20 

n 

6,6 „ (7, 


Bei den Versuchen mit 3 Stunden Heizdauer, 20 Atm. 00- 
;Druck und 100 ccm Wasser liegt das Optimum der Formiatbildung 
aii^ zwischen 260 — 276®; bei weiterer Temperatursteigernng findet 
Fonidatbildung, sondern Wasserstoffentwicklung statt, 
wie [$e des abgeblasenen Gases zeigen. 

i f i . i. 


f %■ 
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VerBuoIi 

bei 

«0 

ZTmammenaetnmg des abgeblasenen Gaaea 

7« 

CO, 

B.E.W. 

0. 

CO 

H, 

CH^ 

N, 

aoo 

— 

— 

0,6 

88,0 

6,8 

— 

0,6 

SSO 

4,8 


0,6 

71,6 

14,7 

— 

8,6 

276 

9,9 

— 

0,6 

79,8 

11.8 

— 

6,0 

800 

6,7 

0,8 

0,4 

68,6 

96,2 

1,0 

19,8 


Der H-Gehalt des Gktses steigt mit der Temperatur; das Gas 
vom Versuch bei 276® wurde über konzentrierter SaMösung auf- 
gefangen, bei den anderen Versuchen dagegen in einem großen 
Gasometer über Wasser. 

Bei diesen Versuchen entstand stets Eisenkarbonyl, das in dem 
leuchtend brennenden Gas durch Nadiweis der Eisenabscheidung 
festgestdlt wurde. Auch im Wasser war Eisenkarbonyl gelbst, das 
durch Erwärmen auf dem Wasserbad oder durch Zusatz von Alkali 
zersetzt werden konnte. Bei höheren Temperaturen nahm die Menge 
des Eisenkarbonyls wieder ab. Durch Steigerung des Eohlenoxyd- 
druckes änderte sich die erhaltene Formiatmenge wie folgt: 


HeüdAtier Temperator 


00-Dniok % HOOOH 


3 St. 160® 20 Atm. 3,6 ®/o 

3 „ 160® 60 „ 7,2 „ 

3 „ 160® 10 Atm. CO 2 U. 60 Atm. CO 1,0 „ 


Bei Steigerung der Temperatur auf 180® unter 60 Atm. Druck 
trat keine wesentliche Änderung ein; die Ausbeute betrug 6,7 ®/o. 

Da die geringe Bildung von Formiat aus Galciumkarbonat 
gegenüber der aus Hydroxyd teilweise auf seine geringere Löslich- 
keit zurückgeftthrt werden konnte, wurde versucht, ob durch Über- 
fflhrong des Calciumkarbonats in Bikarbonat eine Steigerung der 
Ausbeute erzMt werden kann. Tatsächlich ergab sich aber ein 
starker B.ücb^ang, der damit erklärbar ist, daß das Calciumbikarbohat 
nicht so stark hydrolysiert wird, wie das bei weitem schwerer lös- 
liche Calciumkarbonat. 
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Um die Wirkang des Wassers an! die Reädction^ zu unter- 
suchen, wurde Oalciunikarbonat mit etwas weniger sJs der zur 
Bildung von Formiat notwendigen Menge Wassers auf 260° erhitzt. 
6,0 g CaCOs + 1 ccm Wasser (Theorie 1,8 ccm) gaben in 3 Stunden 
bei 260° und 20 Atm. CO-Drack 0,3% HCOOH. Es zeigt sieb, 
daß die Formiatbildung ganz beträchtlich sinkt. Die Anwesenheit 
größerer Mengen Wasser fördert also die Beaktion. Im ab- 
geblaöenen Gas befanden sich 4,9% CO«, 79,3°/o CO, 4,8% Ha, 
11,0% N*. 

Versuche mit anderen Karbonaten. 

Bariumkarbonat war in seinem Verhalten dem Calciumkarbonat 
sehr ähnlich. V» Mol in 100 ccm Wasser i 

Heisdaaer Temperotur OO-Druck 

3 St. 160° 20 Atm. 

3 „ 160° 60 „ 

Magnesiumkarbonat (^/loMol) mit 100 ccm Wasser gab: 

Heizdaaer Temperatar CO-Drnok HCOOH 

1 St. 160° 20 Atm. 1,1 

3 „ 160° 60 „ 3,1 

Gegenüber den Erdalkalikarbonaten zeigt sich, daß die Aus- 
beute zurückbleibt; es entspricht dies der geringeren Basizität des 
Magnesiums, wie ja auch bei der Formiatbildung aus den Oxyden 
ein ähnliches Verhalten beobachtet wurde. 

Lithiumkarbonat wurde außer unter den Normalbedin- 
gnngen auch bei höheren Temperaturen zur B.eaktLon gebracht. 
Es ergab sich: 

Draoktndenmg 


Heladaner 

» 

Temperatur 

Ajifangedruok 

*/o HCOOH 

nach der 
Beaktion 

1, i st. 

160 ° 

20 Atm. 00 

46,4% 

— 3 

2. 3 „ 

260 ° 

20 ,, n 

99,8 „ 

— 6 

3. 3 „ 

300° 

20 „ n 

68,0« 

+i 


gab: 


“/# HCOOH 
der Theorie 

3,5 

6,3. 
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Im alweblasenen Gas befanden sich: 


bei Versuch 2: 26,0®/o CO* 

67,6 „ CO 
10,9 „ H 2 

6,6 „ N, 


bei Versuch 3: 39,1 °/o CO* 
n O* 

7,6 „ CO 
' 46,4« H* 

0,6 „ CH 4 
7,0 „ N* 


Es scheinen also auch bei diesen Versuchen Nebenreaiktionen 
vor sich gegangen zu sein, da eine beträchtliche Menge Wasser- 
stoff gebildet wurde. Im Gas und in der Lösung war viel Eisen- 
karbonyl vorhanden. 

Nach Web er geht die Eormiatbildung zwischen dem gelösten 
00 und der undissoziierten Base vor sich. Es wurde daher ver- 
sucht, ob die Eeaktion auch bei der Einwirkung von Wasserdampf 
und 00 auf Lithiumkarbonat eintritt Dazu wurde ein trockener 
Kupfer-NickeLautoklav mit Vso Mol LisOO* geffiUt und auf 270*^ 
gebracht, nachdem in der Kälte 20 Atm. 00 aufgepreßt worden 
waren. Als die Temperatur erreicht war, wurden 7 ccm Wasser 
durch Kohlenoxyd von 60 Atm. Druck in den Autoklaven gepreßt 
und dann eine Stunde auf 266" gehalten. Der Fassungsraum des 
Autoklaven war 346 ccm. Da bd 266® der Druck des Wasser- 
dampfes 62 Atm. ist, könnten 14 g Wasser verdampfen, ehe fltlssiges 
Wasser anftritt. Bei der hohen Temperatur muß man wohl so- 
fortiges Verdampfen des Wassers annehmen; es trat jedoch keine 
meßbare Abkühlung ein. Nach einer Stunde wurde bei derselben 
Temperatur das Gas abgelassen und nach dem Erkalten der trockene 
Bückstand im Autoklaven mit Wasser heransgespült und auf dem 
Wasserbad erwärmt. Bei der Titration wurden 6,9 ®/o der theo- 
retischen Ausbeute an Ameisensäure gefunden. Da andere Versuche 
zeigten, daß auch mit 2 ccm Wasser, das dem Lithiumkarbonat 
von Anfang an zugesetzt war, nur 0,8 ®/o Säure entstanden, muß 
die Säurebildung bei diesem Versuch wohl auf eine Beaktion des 
dampfförmigen Wassers zurückgeführt werden; Spuren flüssigen 
Wassers können keine Bolle spielen. 

Der Einfluß des Wassers auf die Beaktion zwischen CO und 
Li* 00b wurde so untersucht, daß gleiche Mengen Lithiumkarbonat 
(^/*o Mol) mit steigenden Mengen Wasser zusammengebracht und 


B. LiteratnizTuaiiiiitBiistelliiiig, disBOS Baob S. 808. 



376 


Fnu» Fifldier imd Alexander Ton PhilippoTioh, 


durch 3 Stimden auf 250 gehalten wurden. Es gaben Lithinni 
karbonat in 3 Stunden bei 250^ mit 20 Atm. 00 nnd 


1 ccm Wasser . . 

. . . 0,08 ®/o Säure, 

2 « 

yf 

. . . 0,79 „ „ 

4 „ 

n 

... 6,6 „ „ 

8 „ 

w • 

... 17,1 « . 

10 « 

» • 

. • . 20,7 „ „ 

12 . 

n • 

. . . 38,1 „ „ 

14 „ 

V * 

. . . 61,9 „ „ . 


Da die Möglichkeit bestand, daß schon während des Anheizens 
eine Beaktion eintiitt, wurden 8 ccm Wasser mit ^/ao Mol LiaCOg 
und 20 Atm. 00 auf 260'^ gebracht, während der Apparat ge- 
schüttelt wurde, und nach Erreichen dieser Temperatur sofort 
abgekühlt. Dabei bildeten sich 20 ^/o Säure, also mehr als bei dem 
3 Stunden währenden Versuch. Die Zeit bis zur Erreichung der 
Höchsttemperatur betrug 2 Stunden 15 Minnten. Da es sich aber 
bei diesen Versuchen nur um den Vergleich der Wirkung wechselnder 
Mengen Wassers handelte, und das Anheizen bis zur gewünschten 
Temperatur fast stets 2 — 2Va Stunden dauerte, sind die Formiat* 
ausbeuten genügend yergleichsfähig. 


Versuche Ober Formlatblldung mit Metallen. 

Da sich bei unseren Versuchen im Eisenautoklayen immer 
Eisenkarbonyl sowie Wasserstoff im Gas befand und auch die 
Lösung Eisenyerbindungen enthielt, wurde in einem besonderen 
Versuch die Wirkung yon Eisen auf Kohlenoxyd bei Qagenwart 
von Wasser studiert. 

Entfettete Drehspäne wurden mit 100 ccm Wasser und 60 Ato. 
Kohlenoxyd 2 Stunden auf 160** erhitzt. Dabei bildete sich viel 
gasförmiges Eisenkarbonyl (die Flamme brannte helleuchtend). 
Beim Versetzen der Lösung mit Sodalösung fiel grflnschwarzes 
Eisenhydroxyd aus; die filtrierte eisenfreie Lösung verbrauchte 
61,9 ccm ^/lo KMhO*. Angewandt waren 7,0077 g Eisen. Es war 
eine 0,026 n. Formiatlösung entstanden. Daa abgeblasene Gas 


enthielt: 

00a 0,2‘>/o Ha . 9,0®/o 

Oa ..... . — Na . 12,2 „ . 

00 78,6 * 
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Es ist aJso schon mit Eisen und Wasser allein möglich, Kohlen- 
oxyd in Ameisensänre ftberznffihren. 

QefäUtes nnd durch Zentrifugieren gereinigtes Fe(OE)s wurde 
mit 100 ccm Wasser und 20 Atm. Kohlenoxyd eine Stunde auf 160** 
erhitzt. Nach dem "Öffnen des Autoklaven wurde der körnig ge- 
wordene Fe(OH)B-Niederachlag von der Lösung abfiltriert, Niederschlag 
und Lösung mit 2,6 n. Sodalösung gekocht, filtriert und die Filtrate 
vereinigt. Die Titration ergab die Bildung von 2,38% Formiat 

Wegen des starken Angriffs des Kohlenoxyds auf das Eisen 
wurde ftkr weitere Versuche ein Autoklav aus einer Nickelbronze 
verwendet; bei den Versnchen ging kein Nickel in Lösung, es waren, 
aber immer beträchtliche Mengen Nickelkarbonyl im B.eaktionsgas. 

Dieser Autoklav sollte für Versuche dienen, bei denen saure 
Verbindungen angewendet wurden und die daher im Eisenautoklaven 
nicht ausgeführt werden konnten. 

Um zu kontrollieren, ob nicht im Kupfer-Nickel- Autoklaven 
aus Kohlenoxyd und Wasserdampf Ameisensäure entstehen könnte, 
wurden 10 ccm Wasser mit Kohlenoxyd in den 266® heißen Auto- 
klaven gepreßt, der vorher mit 20 Atm. Kohlenoxyd gefüllt worden 
war, und dann durch 3 Stunden auf 240® gehalten. Beim Titrieren 
war der Öesamtverbrauch der Flüssigkeit 2 ccm Vm n. KMn04, also 
.war keine nennenswerte Säurebildung eingetreten. In der Annahme, 
daß die Autoklavenwände die Ameisensäurebildung aus flüssigem 
Wasser katalytisch beschleunigen konnten, wurden 100 ccm Wasser 
mit 20 Atm. CO eine Stunde bei 160® geschüttelt. Es entstand 
eine 0,017 n. Lösung von Ameisensäure (Verbrauch 34 ccm ^/lou. 
KMnOi). 

Versuche mit DInatrfumphosphat. 

Die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Dinatriumphosphat wurde 
in der Absicht untersucht, das möglicherweise gebildete Salzgemisch 
von Natriumformiat und Mononatriumphosphat durch Erhitzen unter 
Freimachen von Ameisensäure und Bückbildung des Dinatrium- 
phosphats wieder zu zerlegen. 

100 ccm einer in bezug auf Natrium normalen Lösung von 
Dinatriumphosphat ergaben nach einer Stunde Erhitzen auf 160® 
mit 20 Atm. CO 17,3 ®/o des Natriums als Formiat. 

100 ccm einer 3 fach normalen Lösung (bez. auf Na) gaben 
nädi einer Stunde erst 8®/o des Natriums als Formiat. 
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Bei 200® wurden in Normallösung schon 46,6 ®/o HCOONa 
gebildet; die Lösung reagierte deutlich sauer und iin Gas be> 
fanden sich: 


COji 3,0®/o Hg . . . . . 0,4 ®/o 

Og ~ OH* 3,8 „ 

CO 83,6 „ Rest 0,2 „ . 


Reim Destillieren der Lösung ließ sich ohne Zusatz von Schwefel- 
oder Pho[^horsänre der größte Teil der Ameisensäure abdestillieren, 
so daß mit demsdhen Salz abwechselnd Formiat gebildet und die 
gebildete Ameisensäure abdestilliert werden' kann. 

Versuche Über Formlatbildung mit Metalloxyden. 

Es sollten auch die katalytischen Wirkungen von Metalloxyden 
auf die Bildung der Ameisensäure bei höherer Temperatur unter- 
sucht werden. Dazu wurden wieder auf ein Gemisch von ^/lo Äqui- 
valent des Metalloxyds mit 100 ccm Wasser im Autoklaven 20 Atm. 
Kohlenoxyd g^reßt und durch 3 Stunden auf 250® erhitzt. 


Oxyd 

Temperatnr 

Hnidaner - 

00 

NonnalitKt der 
gebildeten 

HgO allem. . . 

. 260® 

3 Stdn. 

20 Atm. 

FormiailSflniig 
0,017 n. 

AlgOg 

. 260® 

3 

» 

30 „ 

0,011 n. 

CrgOa 

. 250® 

3 

» 

20 „ 

0,017 n. 

ZnO 

. 260® 

3 


20 „ 

0,006 n. 

ThOa 

. 260® 

3 

Ti 

20 „ 

0,06 n. 

UOg schwarz . 

. 260® 

3 

n 

20 , 

0,02 n. 

ZrOs 

. 260® 

3 

fl 

20 „ 

0,012 n. 

MnO 

. 260® 

3 

fl 

20 „ 

0,321 u. 

SnO 

. 260® 

3 

» 

20 „ 

0,017 n. 


Das MnO wurde durch ]^duktion von MnOa im Wasserstoffstrom 
bei 400® erhalten und sofort nach dem Erkalten im Wasserstoff- 
strom mit 100 ccm Wasser in den Autoklaven gegeben. 

SnO gab ein Reaktionsgas folgender Zusammensetzung: 


COg ..... ll,2®/o OHi. ..... 0,9®/o 

GO 69,9 „ Rest . . . . . 7,6 „ . 

Hg . . , . , . 20,4 „ ■ . 
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Die erhaltenen Mengen Ameisensäure sind gering, so da£ bei dieser 
Temperator die Katalysatorwirkhng kaum erkennbar ist;, der hohe 
Wert beim Mn 0 ist dadurch zu erklären, daß damit Formiat ge- 
bildet wird, während die anderen Oxyde sich in Ameisensänre nicht 
oder nur schwer lösen. 

Besprechung der Versuchsergebnisse. 

Aus den angeführten Ergebnissen lassen sich zweierlei Schlüsse 
ziehen: erstens, daß es bei der Bildung von Formiaten durch Druck- 
Steigerung und Änderung der Konzentration der Base gelingen 
wird, die Ausbeute bis zu einem Maximum zu steigern, und 
zweitens, daß es dafür ein Temperaturoptimum gibt, dessen Über- 
schreiten zu einer mehr und mehr zunehmende Zersetzung von 
bereits gebildetem Formiat führt, die an der Änderung der Gas- 
zusammensetzung yerfolgt werden kann. Auch Merz und Tibirigä^) 
fanden ja bei ihren Yersuchen mit Natron- und KalikaJk eine 
günstige Temperatur, die aber schon nahe an der Zersetzungstempe- 
ratur des Formiates liegt; sie verwendeten festen Kali- oder Natron- 
kalk, während wir in wässeriger Lösung arbeiteten. Die Zersetzung 
der Formiate bei unseren Versuchen wird wahrscheinlich über freie 
Ameisensäure erfolgen, die sich primär durch Hydrolyse bildet. 

Die Erdalkalien sind den Alkalien an Eeaktionsfähigkeit ganz 
ebenbürtig; hingegen ließ sich 11,1 n. Ammoniak auch durch lange 
andauerndes Schütteln mit öfters frisch aufgepreßtem Kohlenoxyd 
zu nicht mehr als 31,6 °/o in Formiat überführen. Daß eine weitere 
Steigerung nicht möglich ist, beruht auf der leichten Zersetzlichkeit 
des Ammoniumformiats. So fand Biiban^, daß 10 ccm einer 
•6®/oigen wässerigen Ammoniumformiatlösnng nach 41 Stunden Er- 
hitzen auf 176“ in einem Glasrohr 0,6 ccm Wasserstoff und 4,4 ccm 
Kohlenoxyd gegeben hatten, während das Kalium-, Natrium- und 
Baiiumsalz unzersetzt waren, und Calciumformiat nur 0,3 ccm 
Wasserstoff und 1,7 ccm Kohlenoxyd abspali»te. Die katalytische 
Wirkung der Eisenwände des Autoklaven kann hierbei auch neben 
der höheren Konzentration des Ammoniaks zur schnelleren Zer- 
setzung bei unserem Versuche beigetrageu haben. Daß die Bildung 
von Eisenkarbonyl bei den Änderungen der Gaszusammensetzung 
mitspielt, ist nach blinden Versuchen unwahrscheinlich. Daß die 

1) B. 18, SB (1880). 

^ Bl. [8] 8, 108 (1888). 
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schwachen Basen nnr in betarächtUch geringerem Maßstab Formiat 
bilden würden, war nach den Versuchen Bibans za erwarten; so 



Abb. 1. 

zersetzt sich Zinhformiat unter gleichen Bedingungen wie Ammoniiun- 
fonniat unter Entwicklung von 90 ccm CO 2 und 105,6 ccm H 2 und 
1,6 ccm 00, Bleiformiat gibt 31,9 ccm OO 2 , 72,3 ccm H 2 und 1 ccm 00. 

Auffällig ist es, daß Bleioxyd 
so beträchtliche MengenFormiat 
bildete, obwohl dieses auch leicht, 
zersetzlich ist. 

Die im allgemeinen geringe 
Ameisensäiirebildung der orga- 
nischen Basen erklärt sich wohl 
aus ihrer Schwäche; denn Pipe- 
ridin übertraf das Ammoniak 
wesentlich an Wirksamkeit. 
Ebenso ist die MonoforDoin- 
bildung aus Kohlenoxyd und 
Olycerin unbeträchtlich, deren 
glatter Verlauf an eine konti- 
nuierliche Bildung von Ameisen- 
säure, ähnlich der aus Oxal- 
säure und Olyceriu, hätte 
denken lassen. 

Besonders beim Ammoniak zeigte sich, daß schwächere Basen 
ihrer Katar halber nicht zur Herstdlung von Formiaten in größerer . 



Abb. ». 
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Menge dienen können, auch wenn man die Zersetznng des mter> 
mediär gebildeten Formiats zn verhindern sucht. 

Von den hydrolysierten Sidzen starker Basen konnte man von 
vornherein Ameisensänrehildnng erwarten, da sich ja hei der 
BnaJrtionstemperatnr ein beträchtlicher des Metalls in Form 
der freien Base vorfinden mußte, der dann wie diese selbst mit 
Kohlenoxyd reagiert Die Yersuche bestätigten diese Annahmen 
durchaus; etwas anders war es bei den Karbonaten, deren Hydro- 
lyse nur bei den leicht löslichen ausschlaggebend ist, während bei 
denen der ErdalkaJien die geringe Konzentration des gelösten 
Karbonats zur befriedigenden Bildung von Formiat nicht ausreicht. 
Den Ednfluß der Temperatur auf die Formiatbildung aus Calcium- 
karbonat und Kohlenoxyd zeigt die Kurve in Abbildung 1, aus der 
sich auch das Temperaturoptimum für die B.eaktlon ablesen läßt. 

Mit Lithiumkarbonat wurde eine Beihe von Yersuchen ge- 
macht, um die B.olle des Wassers bei der Beaktion zu erkennen. 
Fs ergibt sich daraus, daß mit zunehmenden Wassermengen die 
Bildung von Lithiumformiat ganz erheblich ansteigt (Abb. 2). 

Mttlheim-Ruhr, Februar 1922. 



38. Ober die direkte Vereinigung von Kohienoxyd mit 

Aikohoien. 

Von 

Franz Fischer und Hans Tropsch. 

Das Kohlenoxyd, das ans Ameisensänre dnrch'W’asserabspaltiing 
entsteht, kann als ein inneres Anhydrid dieser Sänre anfgefaßt 
werden. Seine Wiedervereinigang mit Wasser zn Ameisens&nre 
ist ebenfalls beobachtet. So hat n. a. Wieland^) gefnnden, daß 
beim Anftreffen einer kleinen Kohlenoxydflamme auf Eis Ameisen- 
sänre entsteht, die er in dem abschmelzenden Wasser nachweisen 
konnte. Neuerdings hat H. Schräder®) die Bildung von Ameisen- 
sänre beim Erhitzen von komprimiertem Kohlenoxyd mit Wasser 
auf höhere Temperatur festgestellt. 

Sehr leicht findet ja bekanntlich bei Gegenwart von Wasser 
die Vereinigung von KoÜenoxyd mit Ätzalkalien zu Alkaliformiaten 
statt®). Über die Vereinigung des Kohlenoxyds mit Ammoniak zu 
Formamid liegt eine neue Beobachtung von Kurt H. Meyer und 
L. Orthner^) vor. Aus einem Molekül flüssigem Ammoniak und 
einem Molekül komprimiertem Kohlenoxyd wurden bei 300® und 
170 Atm. Gesamtdruck in einem mit Tonscherben gefüllten Stahl- 
apparat ^/so Molekül Formamid = 3 ®/o der Theorie erhalten. Wenn 
auch die Ausbeute verhältnismäßig gering ist, so beweisen doch, 
die Versuche von Kurt H. Meyer und L. Orthner, daß' auch hier 
das Kohlenoxyd die Fähigkeit besitzt, in Derivate der Ameisensäure 
flberzugeheu. 

Die Vereinigung von Kohlenoxyd mit Alkoholen ist von 
Stähl er®) festgestellt worden, der hochkomprimiertes Kohlenoxyd 
auf Natriumalkoholate einwirken ließ, die in überschüssigem Alkohol 

1} B. 45, 670 (1018). 

*) Dieses Buoli B. 66. Weitere Literaiox s. dort. 

') Siehe Lit^tnnnsuiuaenstelliing, diaes Bnoh S. 860. 

^ B. 64, 1706 (1081). 

•) B. 47, 680 (1014). 
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gelüst waren. Die Natiimaalkoliolate erwiesen sich hierbei aJs 
Katalysatoren, denn sie waren imstande, eine größere Menge Kohlen- 
oxyd nmznsetzen als ihrer Menge entsprach. 

StSihler verwendete für seine Versuche Natrinmalkoholate, da 
er von den Versuchen von Genther^), Wanklyn*) und Lieben“) 
ansging, die, entsprechend der Bildung von Formiaten aus Kohlen- 
oxyd und Ätzalkali, die Bildung von Salzen der höheren Fettsäuren 
aus Kohlenoxyd und den entsprechenden Alkoholaten erwarteten. 
Diese Bildung erfolgt jedoch nur in Spuren und Stähler hat 
dann nachgewiesen, daß bei Verwendung von hochkomprmiiertem 
Kohlenoxyd die Beaktion in der Sichtung der Ameisensäureestei’- 
bildung vor sich geht. Für die Wirkung des Natriumalkoholats 
bei dieser Ameisensäureestersynthese kann Stähler keine sehr an- 
schauliche FfkläniTig geben. Fr nimmt an, daß das Kohlenoxyd 
die Fähigkeit besitzt, mit NatriumaJkoholat ein Additionsprodukt 
zu liefern, welches mit überschüssigem Alkohol unter Bildung von 
Ameisensäureester und Etickbildung von NatriumaJkoholat reagiert. 
Versuche, die Existenz von Zwischenprodukten zu beweisen, lieferten 
jedoch kein Ergebnis. Stähler vermutet dann, daß vielleicht eine 
Anhydrisierung des Alkohols unter Äther- bezw. Äthyienbüdung 
stattgefunden haben könnte, dann wäre das für die Bildung des 
Formylrestes erforderliche Wasser vorhanden gewesen. Eine Reihe 
von in dieser Sichtung angesteUten Versuchen lieferten indessen 
keine Anhaltspunkte für diesen Verlauf. 

Eigene Versuche. 

Wir haben nun gefunden, daß F.ormiate der Alkali en die 
Bildung von Ameisensäureestern aus Alkohol und Kohlenoxyd 
katalytiscli zu beschleunigen vermögen. Die Wirkung des AlkaJi- 
formiats kann man sich wohl in der Weise denken, daß dieses 
befähigt ist, sich mit Alkohol in geringem Maße zu Ameisensäur&* 
estiem umzusetzen, wodurch freies A lk ali entsteht, das dann sofort 
mit dem Kohlenoxyd unter B.ückbildung von Fonniat reagiert. 
Die von Stähler festgestellte Bildung von Ameisensäureester wäre 
dann so zu erklären, daß neben dem Natriumalkoholat wegfen des 
nur sehr schwer vollständig auszuschheßenden Wassers geringe 


*) A. 10», 78 (1869). 
») A. 110, in (1889). 
•) A. 112, 326 (1869). 
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Mengen Natriumhydroxyd vorhanden sind, aus denen durch Kohlen- 
oxyd Natriumfonniat gebildet wird, dos dann die Bildung des 
Ameisensäure^ters in der oben angenommenen Weise bewirkt. 
Stählen findet auch bei seinen Versuchen immer einen gewissen 
Verbrauch an Natriumalkoholat, den er durch Titrieren des Rück- 
standes ermittelt, der nach dem AbdestUlieren des gebildeten Esters 
hinterbleibt. Dieser Verbrauch an Natriumalkoholat ist wohl auf 
die Bildung von Natriumfonniat zurückzuführen: Bei den Stähler- 
Bchen Versuchen scheint die Anwesenheit von überschüssigem 
Natriumalkoholat insofern günstig zu sein, als damit die vollständige 
Abwesenheit von Feuchtigkeit gewährleistet wird, die die Reaktion 
zwischen Kohlenoxyd und Alkohol, wie wir gefunden haben, ungünstig 
beeinflußt. 

Wir haben unsere Versuche in Hochdruckautoklaven aus 
S. M. Stahl ausgeführt. Eine genaue Beschreibung dieser Apparate 
ist in der Abhandlung von Franz Fischer und Hans Schräder 
„Über die Umwandlung der Kohle in Öle durch Hydrierung“ zu 
finden ‘). Den dort erwähnten Eisenstempel, der verhindern soll, 
daß der Autoklaveninhalt teilweise in den kühleren oberen Teil 
des Apparats destilliert, haben wir weggelassen, da bei unseren 
Versuchen keine sehr hohen Temperaturen in Frage kamen und 
wir außerdem den zur Verfügung stehenden Gasraum nicht unnötig 
verkleinern wollten. 

Das Kohlenoxyd wurde aus einer Stahlbombe mittels einer 
Kupferkapillare in den 'mit Alkohol und Katalysator beschickten 
Autoklaven gespreßt, wobei die erste Füllung mit Kohlenoxyd zur 
Verdrängung der im Autoklaven vorhandenen Luft abgeblasen wurde. 
Vor und nach dem Auffüllen des Kohlenoxyds wurde der Autoklav 
gewogen, so daß das Gewicht des aufgepreßten Kohlenoxyds fest- 
gestellt werden konnte. Das Kohlenoxyd stammte von der B. A. S. F. 
und enthielt, außer 88,7% 00, 2,6% CO«, 4,7% H> und 4,1% N«. 

Nach dem Erhitzen im elektrischen Ofen und Abkühlen auf 
Zinunertemperatur wurde der Autoklav wieder auf 0,1 g gewogen, 
so daß eine eventuelle Undichtigkeit sofort durch eine Gewichts- 
differenz festgestellt werden konnte. Der Autoklaveninhalt wurde 
dann nach dem Abblasen des Kohlenoxyds destilliert, wobei sich 
der Ester wegen seines tieferen Siedepunktes in den ersten Fraktionen 
voifand; die einzelnen Frliktionen wurden mit Vio Na OH und 


^ BTeniiBtoir<Öheinie 2, 168 (16S1); Al}lt. Kohle 5, 476 (1980). 
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PhenplphthaLein als Indikator titriert. Da sich der Ameisensänre- 
methyl- bezw. -äthylester schon in der Kälte oder bei mäßigem 
Erwärmen anf dem Wasserbad leicht verseifen läßt, so hat man 
in der Titration ein beqnemes nnd rasch durchftdirbares Verfahren 
znr Bestimmnng der gebildeten Estermengen. Um einen Verlust 
beim Titrieren des Esters in der Wärme anszuschließen, wurde 
zuerst mit einem Überschuß an Natronlauge in der Kälte stehen 
gelassen, bis die Kotfärbung längere Zeit bestehen blieb, dann 
wurde erwärmt und der Überschuß an Lauge zurttcktitriert. 

Die Bildung von Ameisensäureester eriolgt schon in geringem 
Umfang durch Erhitzen von komprimiertem Kohlenoxyd mit Methyl- 
nnd Ätiiylalkohol ohne Zusatz von Katalysatoren, wie Tafel 1 zeigt. 


Tafel 1. 
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rasaungBranm des Atitoklaven 118 com. 

Die Menge des gebildeten Ameisensäureesters ist sowohl bei 
Verwendung von Methyl- als auch Äthylalkohol nur gering. Bei 
der Beaküon entsteht besonders bei 260*’ Eisenkarbonyl. Das ab- 
geblasene das enthielt bei Verwendung von Eisenantoklaven immer 
mehr Wasserstoff als das zum Versuch benutzte Kohlenoxyd; dieser 
ist vielleicht durch eine teilweise Zersetzung des Alkohols entstanden. 
Bei Verwendung von Autoklaven mit Kupfereinsatz entstand da- 
gegen, wie die weiter unten beschriebenen Versuche zeigen, kein 
Wasserstoff bei der Eeaktion. 

Bevor wir die Wirkungsweise der Formiate bei der Ameisen- 
säureesterbildnng erkannten, haben wir verschiedene andere Sub- 
stanzen, n. a. auch Kaliumhydroxyd, auf ihre Fähigkeit, die Ver- 
einigung von Alkoholen mit Kohlenoxyd zu beschleunigen, unter- 
sucht. Es zeigte sich tatsächlidb, daß Ätzkali imstande ist, eine 
größere Estermenge zu bilden als durch Erhitzen von Kohlenoxyd 
mit Alkohol allein entsteht. 

Oes. AbhandL k. Blenntnii der Köble. & 
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Bei dreistündigem Erhitzen yon 50 ccm Methylalkohol, 6,6 g 
Ätzkali und 12 g Kohlenoxyd von 60 Atm. in einem 260 ccm fassenden 
EisenantoMaven anf 180® worden anf 100 g Methylalkohol 3,31 g 
Ester gebildet, also bedeutend mehr fds durch Erhitzen von Methyl- 
alkohol mit Kohlenoxyd allein. Die' Wirkungsweise des Kalium- 
hydroxyds kann man sich so erklären, daß dieses zuerst Eormiat 
bildet, welches dann die Vereinigung yon Alkohol mit Kohlenoxyd 
in der oben angenommenen Weise katalysiert. Nach diesem Ver- 
sudiseTgebnia lag es nahe, als Katalysator Formiate zu yerwenden. 

20 ccm Methylalkohol, 2 g-Natriumformiat und 60 Atm. Kohlen- 
oxyd in einem Eisenautoklayen 3 Stunden auf 180® erhitzt, gaben 
pro 100 g Alkohol 4,66 g Ester. Das abgeblasene Gas enthielt 
12,6®/o COa, 42,8®/o CO, 38,6®/o und 6,l®/o N*. 

Da sich bei der Benutzung yon Eisenautoklayen immer größere 
Mengen Wasserstoff im Gas befanden, wurde zu den weiteren 
Versuchen ein Autoklay benutzt, der einen Einsatz aus Kupferblech 
besaß. Wie folgender Versuch zeigt, enthidt nun das Gas nach 
dem Abblasen weder Kohlendioxyd noch Wasserstoff in emer größeren 
Menge als schon an und für sich in dem yerwehdeten Kohlenoxyd 
vorhanden war. 

100 ccm Methylalkohol, 2 g Natrlumformiat, 60 Atm. Kohlen- 
oxyd wurden 3 Stunden auf 180® erhitzt. Es wurden 17,7 1 Gas- 
abgeblasen mit l,4®/o COa, 82,2 ®/o CO, 9,3 ®/o Ha und 7,1 ®/o N*. 
Auf 100 g Alkohol hatten sich 3,97 g Ester gebildet. 

Methylalkohol und Natriumformiat wurden für diese Versuche 
ohne besondere Trocknung verwendet. Die Ausbeute an Ester 
steigt, wenn man durch sorgfältiges Trocknen des Methylalkohols 
und Natriumformiats für den Ausschluß der letzten Spuren von 
Wasser Sorge trägt. Der Methylalkohol wurde durch Einpressen 
von Natrium und nachheziges Destillieren, das Formiat durch 
Schmelzen entwässert. Bei Verwendung der getrockneten Materialien 


wurden 6,40 g Ester pro 100 g Alkohol gebildet, gegen 3,97 g 
( i I j I ohne Tro(inung. Die weiteren Versuche wmden daher mit sorg- 
‘ ^ fä^tig getrockneten Substanzen durcbgefohrt. 

Es wurde nun untersucht, wölchen Einfluß die AutoHaven- 
auf die Reaktion besitzt, und gefunden, daß Kupfer am 
a , wirkt, währelnd bei Verwendung eines Silberems atzes- 
j^ieichen Bedingungen eine schlechtere Ausbeute an 
jv^T^e ^afel 2). Die weiteren Versuche wurden da- 
mit Knpfereinsätzen durchgeführt. 
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Tafel 3. 



In Tafel 3 sind Yersnche angeführt, die die Abhängigkeit der 
Ameisensänreesterbildnng von der Temperatnr und der Dauer des 
Erhitzens zeigen. Die günstigsten Ansbenten wurden bei 200° 
und 3 ständigem Erhitzen erzielt. Bel 220° nahm die Ausbeute 
an Ester wieder ab. Bei Versuch 4 in Tafel 3 wurde auf 180° 
erhitzt und, sobald diese Temperatnr erreicht war, abktUüen lassen. 


Tafel 8. 
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Wir haben festgestellt, daß nach dem AbdestUlieren des Alkohols 
das als Katalysator yerwendete Natriumformiat nuyerändert geblieben 
ist. Der Salzrückstand reagierte nach dem Abdestillieren des ge~ 
bildeten Esters sowie des überschüssigen Alkohols neutral und 
zeigte, mit Salzsäure yersetzt, keine Entwicklung yon Kohlendioxyd. 

Man muß annehmen, daß die Vereinigung yon Alkoholen mit 
Kohlenoxyd eine umkehrbare Beaktion ist, die durch Natrinm- 
formiat katalytisch beschleunigt wird. Tatsächlich begünstigt auch, 
wie die in Tafel 4 angeführten Versuche zeigen, Natriumformiat 
die Zersetzung yon Methylformiat. 
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Tafel 4. 



Die Vereinigung von Kohlenoxyd mit Methylalkohol zu Methyl- 
formiat ist eine exotherme Eeaktion, die nach der Gleichung 
CO -f- CH« OH = HOOOOHb + 9320 cal erfolgt. Mit steigender 
Temperatur wird also die Sildung von Methylformiat znrücktreten. 
Bei 200 ist wohl die Einstellung des Gleichgewichts im wesentlichen 
erfolgt, denn hei 180® wurde bei dreistündigem Erhitzen mcht viel 
mehr Ester gebildet als bei momentanem Erhitzen und bei 220® 
wurden wieder geringere Esterausbeuten erzielt. Bei einer 
niedrigeren Reaktionstemperatur, bei der das Gleichgewicht sich 
auf die Esterseite verschiebt und daher theoretisch größere Ester- 
ausbeute zu erzielen wären, ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei 
Verwendung von Natriumfonniat als Katalysator zu gering, um in 
kurzer Zeit zu großen Esterausbeuten zu gelangen. Die Versuche 
mit neunstündiger Dauer bei 100 und 150® ergaben keine be- 
friedigenden Ausbeuten, es entsteht sogar weniger Ester als bei 
180® und momentanem Erhitzen. Stähler') hat anch erst bei sehr 
langer Reaktionsdauer (bis 2 Wochen) und hohem Kohlenoxyddruck 
(300 Atm.) bei Zimmertemperatur eine weitgehende Vereinigung 
von Kohlenoxyd und Alkoholen erzielt. Bei 190® erhielt er dagegen 
mit Äthylalkohol,^ Kohlenoxyd und Natriumälkoholat als Katalysator 
eine Ausbeute von 4®/o, während wir mit Methylalkohol und Kohlen- 





oxyd bei 200® 6,94 g Estei* auf 100 g Alkohol = 3,7®/o der Theorie 
bekamen. Unser Befund steht also mit dem Stähl ers im Einklang. 
Um bei niedrigerer Temperatur, bei der das Gleichgewicht für die 
Pstmrbildung günstiger sein wird, in kurzer Zeit größere Ester- 

B u erzielen, muß ein Katalysator gebraucht werden, der 
1 stärker beschleunigt als Natriumfonniat. Wir haben 
e Alkaliformiate auf ihre katalytische Wirksamkeit bei 
^|E|intbildung aus Kohlenoxyd und Methylalkohol geprüft 

iii' ■ 
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und dabei Katalysatormengen angewandt, die den Natrinmformiat- 
mengen äquivalent waren. Wir erwarteten, daß besonders das 
Ealinmformiat wegen der stärker basischen Eigenschaften desXallnms 
sich besser als Katalysator eignen würde. Wie Tafel 6 zeigt, ist 
jedoch auch das Eahnmfomiiat bei niedriger Temperatur nicht 
wirksamer als Natrinmformiat. Die beabsichtigten Versuche mit 
Eubidium- und Oäsiumformiat wurden daher nicht ausgeführt. 


Tafel 6. 
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Auch saures Kaliumformiat, sowie Kaliumfomdat + 1 Mol. HaO 
erwiesen sich bei niedriger Reaktionstemperatur nicht wirksamer 
als Kaliumformiat. , Saures Kaliumformiat ^bt zwar eine etwas 
höhere Esterausbeute, doch ist diese, auf die nicht gebundene 
Ameisensäure zurückzuführen, die mit dem Alkohol in erster Linie 
reagiert. Eine Titration der Reaktionslösung ohne vorherige 
Destillation ergab einen Verbrauch von 230 ccm Vio Lauge für 
100 ccm Alkohol. ,Das Destillat verbrauchte dagegen 204 ccm 
”Ao Lauge. Die zugesetzte Menge (HCOO)sKH soll 286 ccm “/la 
Lauge verbrauchen. Der größere Teil der nicht an Kalium ge- 
bundenen Ameisensäure ist also verestert worden, während ein 
kleinerer Teil zerfallen ist, wie die verhältnismäßig große Menge 
abgeblasenen Gases zeigt. 

Piperidin gibt, unter gleichen Bedingungen me Natrium-, 
Kalium- und Lithiumfonniat als Katalysator angewandt, nur wenig 
Methylformiat. Versuche mit Natriumformiat als Katalysator im 
Schüttelautoklaven ergaben keine raschere Vereinigung von Kohlen- 
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oxyd nnd MethylaLkohol als die im feststehenden Antoklayen. Die 
Versuche wurden daher nicht weiter fo^esetzt. 

Es wurde auch noch versucht, ob Chlorwasserstoff und Kupfer- 
chlorür die Yereirigung von Alkohol und Kohlenoxyd begfinstigt. 
100 ccm Methylalkohol, die 4,1 g HCl enthielten, 3 g Cu CI, 60 Atm. 
CO wurden in einem Autoklaven mit Kupfereinsatz 3 Stunden auf 
150** erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde das Gas abgeblasen und 
durch fliissige Luft gekühlt. Es konnte so eine Flüssigkeit 
kondensiert werden, die sich durch ihren Siedepunkt ( — 21®) im 
wesentlichen als Methylchlorid zu erkennen gab. 

Durch Einstellen des Autoklaven m warmes Wasser wurde 
alles Methylchlorid, sowie eventuell gebildetes Methylformiat über- 
destilliert. Nach dem Verdampfen des Metbylchlorids blieben nur 
einige Tropfen Methylalkohol zurück, die Ameisensäureestergeruch 
zeigten. Nennenswerte Mengen Methylformiat sind also nicht ge- 
bildet worden. Auch beim Erhitzen von Methylalkohol, Kohlenoxyd 
(60 Atm.) und Cu CI ohne HCl auf 160® bildet sich kein Methyl- 
formiat. 


Zusammenfassung. 

Es wurde gefunden, daß Alkaliformiate die Fähigkeit besitzen, 
die Vereinigung von Alkoholen mit Kohlenoxyd unter Druck zu 
Ameisensäureestem katalytisch zu beschleunigen. Ein gradueller 
Unterschied in der Wirksamkeit der einzelnen Alkaliformiate konnte 
jedoch nicht festgestellt werden. 

Mülheim-Ruhr, Oktober 1921. 


39. Ober die Säuren des Montanwachses. 

Yon 

Hans Tropsch nnd Alfred Kreutzer. 

Brennstoff-Ohemie 8, 177, 108, 818 (1988). 

Das durch ExtraMionyon hitumenreicher mitteldeutscher Brami- 
kohle (Schwelkohle) gewonnene Montanwachs besteht aus emem 
wachsartigen und ein etn harzartigen Teil. Außerdem enthalt es noch 
geringe Mengen Huminsäuren, die wohl bei der Benzol- oder Benzol- 
Alkohol-Extraktion^) der Braunkohle mit herausgelöst worden sind. 
"Wachs- und Harzsubstanz lassen sich durch verschiedene Lösungs- 
mittd wenigstens annähernd trennen*) und besonders Graefe*) 
hat festgestellt, daß das Montanwachs je nach seiner Herkunft 
einen sehr schwankenden Harzgehalt aufweist. 

‘Über die Zusammensetzung der eigentlichen Wachssubstanz 
liegen verschiedene Untersuchungen vor, wonach sie aus Montan- 
säureestern von aliphatischen Alkoholen neben freier Montansäure 
besteht. 

Über die Molekulargröße der Alk ohole herrschte lange Zeit 
große Unklarheit. Hraemer und Spilker*) vermuteten im Montan- 
wachs aus Pyropissit .Alkohole mit 20 — 22 Kohlenstoffatomen. 
Marcusson nnd Smelkus®) erhielten aus dem Acetonextrakt der 
Kalksalze, die sie durch Fällen mit Clhlorcalcium aus den Verseifungs- 
■ Produkten erhalten hatten, ein nicht einheitliches Gemisch ali- 
phatischer gesättigter Alkohole (Schmp. 78 — 80®), deren mittleres 
Molekulargewicht sie zu 366 feststellten, was z. B. einem Alkohol 


*) BiebeokBohe Uontaawsrke, D. B.P. 806849; 0. 1918 , I, 979. 

•) llarouBBon und SmelkuB, Chem. Ztg. 41 , 189 (1917); Brannkoble 17 , 846 
(1918); Schneider, Abh. Kohle 4 , 866 (1919); Graefe, Brannkohlen- u. Biikettind. 
14 , 897 (1981); BrennBtofFOhejnie 8 , 69 (1988). 

') a. a. 0. 

*) B. 86, 1817 (1908). 

. •) a. a. 0. 
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von der Formel Cs 4 H 6 oO entspräche. Erst Pschorr und Pfaff^) 
haben ans dem Yerseifungsprodukt von Eohmontanwachs aus mittel- 
deutscher Schwelkohle Teträkosanol C 24 H 60 O, Schmp. 83®, Ceryl- 
alkohol CicHsiO, Schmp. 79® und MyricylaJkohol CaoHeeO, Schmp. 
88® isoliert. Es gelang ihnen die Trennung durch Acetylierung des 
Alkoholgemisches mit Essigsäureanhydrid, fraktionierte Kristallisation 
der Acetylverbinduugen aus Äther- Alkohol (1 : 1) und Verseifung 
der reinen Acetate mit alkoholischem KaJi. 

Eine weit ausgedehntere Literatur besteht über die sauren 
Bestandteile des Montanwachses bezw. über die Montansäure selbst. 
Schon 1862 hat Brückner®) aus der Braunkohle von Gerstewitz 
bei Weißenfels eine Säure vom Schmelzpunkt 82® isoliert und sie 
„Geocermsäure** genannt. Aus der Analyse des Bleisalzes berechnete 
er die Formel C 28 H 66 O 2 . Genauere Angaben über diese Säure, 
wurden von Hell®) gemacht. Allerdings hat dieser Forscher sowie 
nach ihm verschiedene andere die „Geocerinsäure“ nicht aus dem 
B;Ohmontan wachs , sondern aus dem nach dem Verfahren von 
V. Boyen*) technisch durch Destillation mit überhitztem Wasser- 
dampf und Bleichen mit verschiedenen Agenzien erhaltenen „ge-: 
reinigten“ oder „raffinierten“ Montanwachs isoliert, das wohl bei 
diesem Verfahren stärker verändert worden ist, da es nach den 
Untersuchungen von Grün und Ulbrich®) auch ketonartige Ver- 
bindungen wie das Montanen enthält, die erst bei der „B.affination'^ 
aus der Montansäure entstanden sind. 

Hell erhielt die freie Säure durch Verseifen des raffinierten 
Montanwachses mit Ätzkali, Extraktion der Seife mit Ligroin und 
Zersetzung des KaUumsalzes mit Mineralsäure. Sie zeigte den 
Schmp. 83—84®. Zur Feststellung, ob das vorliegende Produkt 
eine einheitliche Säure war, löste er es in Alkohol und unterwarf 
es einer systematischen fraktionierten Fällung mit Magnesiumacetat. 
Der Schmelzpunkt der aus den einzebien Fällungen wieder abge- 
schiedenen Säure differierte nur sehr wenig; es gelang überhaupt 
nicht, ihn über 84,6® zu erhöhen, auch nicht über das Blei- und 
Ealiumsalz. Die Elementaranälyse der freien Säure wie auch des 


B. 58, 2147 (1920); BreimBtoff-Cbemie 1, 78 (1920). 

^ J. pr. [1] 67, 12 (1862). 

>) Z. «Hg. 18, 666 (1900). 

«) D. B. P. 1Ö1678; Z. ang. 12, 64 (1890). 

‘) Cham. TTmsohau d. Fett- n. Handnd. 28, 67 n. 24, 46 ; C. 1916, ü, 402 ; 
1917, 1, 1166. 



über die Stnren dea Montanwoohees. 


39a 


Bleisalzes ftthrten übereinstimmend zur Formel CsoHösO*. Zum 
weiteren Nachweis der Einheitlichkeit hat Hell die -4. Fällung 
seiner Säure in den Methylester verwandelt, diesen einer zwei- 
maligen Destillation im Vakuum bei 14 mm Druck unterworfen, 
wobei er vollständig unzersetzt überging, und aus der ersten zwischen 
296—98® übergehenden Fraktion des Destillats die Säure wieder 
abgeschieden. Ihr Schmelzpunkt lag nur ganz wenig unter 84®, 
die Analyse des BleisalzeB stimmte auch wieder am besten auf die 
Formel CsoHsbOs. Hell kommt nach seinen Untersuchungen zu 
dem Schluß, daß die sauren Bestandteile des Braunkohlenbitumens 
fast ausschließlich aus Montansäure bestehen, die bestimmt ver- 
schieden ist, schon dem Schmelzpunkt nach, von der Lignocerin- 
säure wie auch von der Cerotinsäure und Myridnsäure der Wachs- 
arten. Zu der Untersuchung von Hell ist zu bemerken, daß dieser 
Autor die Zusammensetzung der Montansäure durch Elementar- 
analyse und Analyse des Bleisalzes bestimmte. Die bei den Elementar- 
analysen erhaltenen Resultate liegen jedoch bei einer so hoch- 
molekularen Säure, wie es die Montansäure ist, innerhalb der Fehler- 
grenzen, so daß man auf diesem Wege zu keinen ganz zweifelsfreien 
Werten gelangt Einwandfreier ist die Bestimmung der Äquivalent- 
gewichte durdi Titration mit alkoholischer Lauge. Diese zuerst von 
Lewkowitsch^) zur Ermittlung der Molekulargröße der Cerotin- 
säure angewandte Methode ist dann auch später bei der Montan- 
säure in Anwendung gebracht worden. 

Die Bezeiclinung „Montansäure" für die im Montanwachs 
vorkommende Säure wurde zuerst von v. Boyen*) gebraucht. 

Eisenreioh®) konnte dann die Hellsche Formel für die 
Montansäure, die er mit einem Schmp. von 82,6® ans raffiniertem 
Montanwachs von Sdüiemann erhalten hatte, bestätigen. 

Spätere Forscher sind jedoch von der Formel CjsHbsO* abge- 
kommen und behaupten, daß die Montansäure der Formel CsaHsBOs 
entspräche. So haben Ryan und Dillon*) aus irischem Torf ein 
gelblichweißes kiistallinisches Wachs extrahiert und daraus Montan- 
säure als Kristalle aus Alkohol mit dem Schmp. 83® und von der 
Zusammensetzung CssHseOi erhalten. Easterfield und Taylor®) 

Proc. Obern. Soo. 1890, 92. 

Z. ang. 14, 1110 (1901). 

*) . Obern. Revue der Fett- u. Eansiod. 16, 211 (1909); 0. 1909, ü, 1088. 

*) The Soient Froo. Roy. Dubl. Soe. 12, 202 (1909); 0. 1918, U, 2048. 

^ Soo. 99, 2802 (1911). 
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gewannen ans Montanwachs eine Säure, die mehrfach ans Alkohol und 
Eisessig nmkristallisiert den konstanten Schmp. 82,6*’ zeigte. Der 
Titrationswert stinmite mit der Formel CasBeeOi überein. 

Auf Grund einer sehi* eingehenden Untersuchung der Montan- 
säure kommen Hans Meyer und Brod^) zu dem Ergebnis, daß 
ihr die Fomel OisHsaOa zuzuschreiben ist. Als Ausgangsmaterial 
diente ihnen raffiniertes Montanwadis, das eine weißliche harte 
bei etwa 70.*’ schmelzende kristallinische Masse darstellte und nach 
ihren Angaben etwa 90 7o Säure enthielt. Zur Darstellung reiner 
Montansäure haben Hans Meyer und Brod das Wachs in einem 
Gemisch yon Alkohol und Xylol gelost und durch löstündiges 
Erhitzen am B.ückflußkühler mit ÄtzkaH verseift Das getrocknete 
Kahumsalz haben sie durch Extraktion mit siedendem Benzol von 
nicht verseiften Bestandteilen befreit und daraus durch wieder- 
holtes Kochen mit konzentrierter Salzsäure die freie Säure wieder 
abgeschieden. Diese schmolz dann über Wasser ganz klar und 
erstarrte strahlig-kristallinisch. Durch oftmaliges Umkristallisieren 
aus Eisessig und Benzol unter Zusatz von Tierkohle ließ sich ihr 
Schmp. auf 83 — 84*’ erhöhen. Weitere Beinigungsversuche mit 
Tetrachlorkohlenstoff und anderen Lösungsmitteln, auch fraktioniertes 
Fällen der Lithiumsalze, Beinigung derselben durch Extraktion mit 
hochsiedendem Petroläther ei^aben nach Wiederabscheidung der 
Säure sdiwankende Besultate bei der Molekulargewichtsbestimmung 
durch Titration. Bei der Verwandlung der gereinigten Lithium- 
salze in das Säurechloiid mittels Thionylchlorids und Umwandlung 
in den Methylester schieden sich zwar einige Verunreinigungen 
in Form eines schwarzen Harzes ab, aber bei der nachfolgenden 
fraktionierten Kristallisation des Esters ergaben die einzelnen 
Fraktionen verschiedene Schmelzpunkte 68,6*’, 72*’ usw. Der 
Ester wurde dann mit Lithiümhydroxyd vers^, die aus dem 
Lithiumsalz abgeschiedene Säure mit Magnesiumacetat fraktioniert 
gefällt, wieder in das Lithiumsalz verwandelt, nochmals mit Thionyl- 
cblorid verestert, die reinste Partie des Esters wieder über das 
Tj itbinmfiftlz gereinigt, endlich verseift und die Säure aus Eisessig 
dlisiert. Sie wurde jetzt in schönen setd^iglänzenden- 
n vom Schmp. 86*’ erhalten, die Titration ergab den Wert 
Eine Säure von der Zusammensetzung CssHssOa verlangt 

|i|4 (1918J. 
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Meyer nnd Brod haben noch ein anderes Verfahren ausge- 
arbeitet, nm kleinere Mengen Montansäure schnell zn reinigen^). 
Die rohe Sänre wnrde hierbei mit konzentrierter Schwefelsäure eine 
Stunde lang auf dem Wasserbade yeirtthrt, wobei sie sich vollständig 
loste; dann wurde in Wasser gegossen, die ausgeschiedene Säure 
mit Wasser gewaschen, mit konzentrierter Kalilauge verrührt und 
mit einer 2°/oigen PermanganatlOsung eine Stunde lang gekocht. 
Nach Zerstörung des überschüssigen Permanganats zeigte jetzt die 
vollständig farblose Säure, über Wasser mehrfach umgeschmolzen 
und aus Eisessig zweimal umkristallisiert, das scheinbare Äquivalent- 
gewicht 429,3, welcher Wert wiederum ziemlich gut auf die Formel 
CisHseOa stimmt 

Auch Pschorr und Pfaff^) haben aus Bohmontanwachs reine 
Montansäure hergestellt Sie schlugen dabei folgenden Weg ein: 
Das Wachs wurde zunächst mit Äther voreztrahiert, dann er- 
schöpfend mit Aceton behandelt. Nach Abdestillieren derEztraktions- 
mittel erhielten sie aus dem Äthereztrakt ein klebriges braunes Harz, 
aus dem Acetoneztrakt eine krümelige braune Masse. Der eztra- 
hierte Bückstand bildete als dritte Fraktion ein staubfeines grau- 
braunes Pulver. Alle drei Anteile wurden getrennt der Verseifung 
mit alkoholischem Kali unter Zusatz von Benzol unterworfen, die 
Kaliseife mit .Chlorcalcium in die Kalkseife verwandelt und diese 
erschöpfend mit Aceton eztrahiert. Die Eztrakte enthielten die 
Alkohole und das ünverseifbare, die Bückstände die Kalksälze der 
sauren Bestandteile des Montanwachses. Aus den Kalksalzen aller 
drei Fraktionen konnten Pschorr und Pf aff Montansäure von der 
Zusammensetzung CesHseOa isolieren, und zwar nach einem Ver- 
fahren, das sie für zweckmäßiger halten als das von Hans 
Meyer und Brod. Die Abtrennung der harzigen und schmierigen 
Bestandteile der Bohsäure wird hier durch Veresterung der Boh- 
säuren mit Äthylalkohol und Schwefelsäure bzw. Alkohol und gas- 
förmiger Salzsäure bewirkt. Der Montansäureäthylester erwies sich 
nämlich in Alkohol wesentlich leichter löslich als die Beimengungen 
und wurde durch Dekantieren der heißen Lösung von diesen ge- 
trennt. Nach wiederholtem Umkristallisieren aus Äthylalkohol unter 
Zusatz von Tierkohle zeigte der Ester den konstanten Schmp. 
66,6®, die daraus durch saure Verseifung abgeschiedene freie Säure 


') a. a. 0. 
^ a. a. 0. 
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sclitnolz nach mehrmaligem ümkiistaUisieren ans Eisessig und Benzol 
bei 83,6®. Die Titration ergab den Wert 426, übereinstimmend 
mit der Formel CjsBteOa. 

Kliegl, Schmid undMerkeF) versuchten die Frage, ob die 
Montiinsäure die Formel CasHseOi oder CteHsBOi besitzt, auf 
synthetischem Wege zu lösen, durch Klärung der vermuteten Be- 
ziehungen zwischen Montansäure, Cerotinsäure und Melissinsäure. 
Sie gingen dabei von Montansänreamid aus. Aus diesem wurde 
auf folgendem Wege das „Montylchlorid“ hergestellt: B • CONHa — ► 
B-CN B-CHaNH, — ^ B- CHbNHCOCoHb — B-CHjCl. 
Durch Kondensation von B-CH^Cl mit Cyankalium bzw. mit 
Natriummalonsäureester* und entsprechende Weiterverarbeitung der 
Kondensationsprodukte ließen sich „Montylameisensäure“ und 
„Montylessigsäure“ gewinnen. Letztere erwies sich als identisch 
mit Melissinsäure CsiHeaOa (aus Bienenwachs -Myricylalkohol). 
Andererseits wurden durch Anwendung des Hofmannschen und 
Krafftschen Säureabbauverfahrens aus Montansäure die beiden 
nächst niederen Glieder der Beihe dargestellt. Diese erwiesen sich 
dann als identisch mit den aus Ceryljodid mittels Oyankalium- 
kondensation bzw. Malonsäureestersynthese erhaltenen Aufbau- 
produkten der Cerylam eisensäure und Cerylessigsäure. Unter der 
Voraussetznng, daß dem Oerylalkohol (aus Gheddawachs) die Formel 
CaeHsAO zukommt, muß flaTui der Montansäure die Formel CagHsaO» 
zngeschrieben werden®). 

Wie ans den zahlreichen Literaturstellen hervoi^eht, herrscht 
bis jetzt keine Übereinstimmung darüber, ob der Montansänre die 
Formel OasHseOa oder CaoHssOa zukommt. Die Entscheidung ist 
deshalb besonders schwierig, weil die Darstellung reiner Säure 
außerordentUch umständlich ist, dann aber auch, weil die bei der 


Bhementaranalyse erhaltenen Werte keinen sicheren Anhalt geben, 
da die Prozentzahlen für beide Formeln annähernd gleich sind. Da- 
gegen kanU' m ap durch Titration der Fettsäure mit alkoholischer 
. * Kalilauge eine Differenz von 14 Einheiten im Äquivalent- bezw. 

Molekulargewicht sicher erkennen, denn die Säure OisHBeOa mit 
t M 4 4 ^ 4wtt Molekulargewicht 424,46 erfordert bei einer Binwage von 0,6 g 

'Mi 4-^ 

' : Ohem. Zig. 45, SOI (19S1). 

' I • '.*) Brat nach Aliaohliifi unaerer ünteranöhiiiig broohten wir in Bifahmng, dafi di» 
Arbdt! Yot Kliegl, Sobmid und Merkel, die uns nur durch ein Beferat in der 
Ohem.-Z|g. bekauut -war, in den Dieaertationen Ton H. Sobmid, Tbbingen 1918, und 
' M. Merisel, TUblngeii 1916, enthalten iei 

4 ^ 
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11,75 ccm ”/io Lange zur Neutralisation, während die Säure CaeHssO« 
mit dem Molekulargewicht 438,46 11,40 ccm verbraucht, Unter- 
schiede, die außerhalb der Fehlergrenzen liegen. 

Eigene Versuche^). 

Die Formel der Montansäure schien uns nach den verschie- 
denen Untersuchungen noch nicht endgültig entschieden. Die 
differierenden Befunde konnten möglicherweise darauf zurückzu- 
führen sein, daß das Montanwachs neben der Montansäure noch 
eine andere in dieselbe B.eihe gehörige und ihr sehr ähnliche Säure 
mit niedrigerem oder höherem Molekulargewicht enthält, die sich 
nach den angewandten Methoden nur schwer von der Montansäure 
trennen läßt. Es schien uns auch wenig wahrscheinlich, daß das 
Montanwachs neben mehreren aliphatLschen Alkoholen nur eine 
einzige der B.eihe CnHanOa ungehörige Säure enthalten sollte. 

Wir haben deshalb das Montanwachs bezw. die daraus iso- 
lierten Säuren in dieser Hinsicht untersucht. 

Als Ausgangsmaterial diente uns Hohmontanwachs von den 
A. Biebeckschen Montanwerken Ai-Q-., Halle a. d. S. (W erk Webau). 

Das Produkt hatte einen Schmelzpunkt von 80®, die Säure- 
zahl 34,1 und die Verseifungszahl 82,8. Es wai’ von schwarz- 
brauner Farbe mit glänzender Oberfläche und mattglänzendem 
muschligen Bruch. 

Die Sätirezahl wurde nach Eisenreich®) bestimmt durch 
Lösen des Wachses in einem neutralisierten Gemisch von Äthyl- 
und Amylalkohol (1 : 2) und Titrieren mit "/lo alkoholischer Kali- 
lauge und Phenolphthalein als. Indikator. Für die Verseifungszahl 
erhielten wir verschiedene Werte, je nachdem wir das Montan- 
wachs mit Benzol und “A alkoholischer Kalilauge 6 Stunden am 
Mckflußkühler verseiften®) oder nach Pschorr und Pfaff*) nur 
eine halbe Stunde mit ”/io alkoholischer Kalilauge auf dem Wasser- 
bad kochten. Während nach der Benzolmethode als Verseifungs- 
zahl 82,8 gefunden wurde, ergab die Methode von Pschorr und 
Pfaff nur 63,4. 

Vorl&nfige Hitteilung, Brennstoff-ObBniie 8, 49 (1922). 

■) Holde, üntermiohiing der KohlenwaMerBtoflSle uod Fette, 4. Aufl., S. 821 (1918). 

') Holde, a. a, 0. 

*) B. 68, 2147 (1920); Brennetoff-Ohemie 1, 78 (1920). 
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Die in der Arbeit von Pseborr und Pfaff^) angeführten 
Werte für die Yerseifungszahl des Montanwachses sind deshalb 
auch zu niedrig ‘). 

Da der Farbennmschlag bei der Titration von so dnnh:el ge- 
färbten Lösungen, wie die von Montanwachs und seinen Verseifnngs- 
prodnkten nnr schwer zu erkennen ist, so entfernt Salvaterra*) 
die dunkel gefärbten Substanzen durch Ausfällen mit Bariumchlorid- 
lösung und titriert in dem farblosen Filtrat den Überschuß an 
Lauge mit "/> HOI und Phenolphthalein znrück. 

Wir haben nun gefunden, daß man auch nach der gewöhn- 
lichen Methode, also sechsstündiges Verseifen am Bttckflnßkühler 
mit alkoholischer Lange und Benzol unter Zugabe von Phenolphthalein 
einen gut zu beobachtenden Farbenumschlag erhält, wenn man 
gegen Ende der Titration die dunkeln Lösungen mit etwas Wasser 
verdünnt und die milchig-trübe, alkalische, rotgefärbte Lösung mit 
Säure bis zum Verschwinden der roten Farbe titriert. Beide 
Methoden, sowohl die eben geschilderte, als auch die von Salvaterra 
ergaben übereinstimmende Werte, wobei jedoch unsere Methode 
rascher durchführbar ist. 

Nach Hans Meyer und Brod, die gereinigtes Montanwachs 
verwendeten, und nachPschorr und Pfaff, die von rohem Wachs 
ausgingen, mußte man annehmen, daß die Montansäure leicht in 
größeren Mengen und in guter Beinheit als einheitliches Produkt 
aus dem Montanwachs zu isolieren wäre. Vorversuche, die zu- 
nächst geschildert werden sollen, bestärkten jedoch die Ansicht, 
daß im Montanwachs neben der Montansäure zumindest Säuren 
mit niedrigerem Molekulargewicht, als einer Verbindung von der 
Formel C^HseOs entspricht, vorhanden sind. 



*} a. a. 0. 

*) Von Heirn Qehelnmt FBohorr wurde niu eine Probe des von ihm ln Qe- 
meinsdheft mit Ffsff untemdhten Vontenwadbaes snr VerfDgang gestellt, dessen Ve^ 
seifnngsialil naoh beiden Hethoden bMtimmt wurde. 



i|dh der BensolmeUiode Badh der Hetbode Ton Von Fsoborr und Ffaff 
a Stunden rerseift Fsoborr und Pfaff gefunden 


86 ^ 45 , ») . 80,96 


7091 Fsoborr und Ffaff gibt also nidht nur ra niedrige, sondern 


(| 1990 ). 
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Darstellung der Rohsäuren. 

Zur Darstellnng größerer Mengen der im Bohmontanwachs 
enthaltenen Fettsäuren wurde anfangs die übliche Yerseifnng des 
Wadises durch sechsstündiges Kochen am Bückflnßkühler mit einem 
Gemisch von alkoholis(dier Ealilange und Xylol dnrchgefflhrt. Beim 
Brkalten bildete das verseifte Wachs eine dnnkelbranne lockere. 
Masse, die feingepnlvert von zimtbrauner Farbe war. Mittels Benzol 
ließen sich daraus reichliche Mengen harzartiger Produkte und 
Wachsalkohole extrahieren, die nicht weiter nntersncht worden. 
Als Rückstand blieben nach 16 Stunden die Kalinmsalze der Montan- 
wachssäuren als ein etwas heller gefärbtes gelbbraunes Pulver. 

Bascher und billiger kann nach Franz Fischer und 
W. Schneider^) die Verseifung des Montanwachses durch Er- 
hitzen mit 2 n. wässeriger Lauge auf 200° dnrchgefflhrt werden. 
Wir haben stärkere Lange und niedrigere Temperatur gewählt und 
dabei eine ebenso glatte Verseifung erzielt. 

600 g grobzerkleinertes rohes Montanwachs und 1 1 6 n. Kali- 
lauge wurden in dem von Franz Fischer*) konstruierten Schüttel- 
autoklaven von 2,61 Fassungsraum langsam bis auf 166° erhitzt. 
Bei dieser Temperatur zeigte das Manometer einen Druck von etwa 
10 Atm. an. Die Verseifung war nach l^/ 2 Stündigem Schütteln bei 
dieser Temperatur vollendet. Beim öffnen des erkalteten Auto- 
klaven wurde kein Gasdruck in demselben wahrgenommen, ein 
Beweis, daß keinerlei Zersetzung unter . Gasabspaltung eingetreten 
war.. Die Lau^ hatte auch kein Kohlendioxyd, das durch eine 
eventuelle Zersetzung entstanden sein konnte,' anfgenommen, was 
durch Ansäuern mit Salzsäure festgestellt "wurde. Der Inhalt des 
Autoklaven bestand aus braungefärbter Lauge, aus der sich beim 
Neutralisieren mit Salzsäure ein brauner huminsäureartiger Körper 
ausfäUen ließ, und aus dem verseiften Wachs, das eine dunkel- 
braune, ziemlidi feste Masse darstellte. Da die gebildeten Kalium- 
salze in wässerigem Alkali unlöslich, die Huminsäuren dagegen 
löslich sind, erzielt man nach, dieser Methode schon eine weit- 
gehende Abtrennung diesei’ Substanzen. Die feste Masse wui’de 
zerkleinert und durch Auswaschen mit kaltem Wasser möglichst 
von überschüssigem Alkali befreit, dann getrocknet und fein- 
gepulvert in einen größeren Extraktionsapparat gegeben, der nach 

1) Abh. Kohle 4, 181 (1919). 

*) Abh. Kohle 4, 16 (1919). 
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dem Soxhletprinzip konstruiert war. Nach dreitägiger Extraktion 
mit siedendem Benzol lief der Extrakt fast farblos ah und hinter- 
ließ beim Abdampfen so gut wie keinen Btickstand. Die Extraktion 
kann allerdings nicht so weit getrieben werden, daß das Benzol 
ganz rückstandsfrei wird, da auch die Kalinmsalze der Säuren in 
geringem Maße von diesem Lösungsmittel bei andauerndem Ex- 
' trahieren aufgenommen werden. Das herausgenommene :rohe Kalium- 
salz wurde vom Benzol befreit, hochmals zerrieben und einige 
Stunden mit Benzol nachextrabiert. Es war, getrocknet und ge- 
pulvert, von zimtbrauner Farbe. Aus 600 g Rohmontanwachs 
wurden 350 g rohes KaJiumsalz erhalten. 

Um aus dem rohen Kaliumsalz die Säure in Freiheit zu setzen, 
wurde es mit konz. Salzsäure übei^ossen und nach dem Yerdännen 
mit Wasser solange erhitzt, bis die Säure auf der verdünnten Salz- 
säure vollständig geschmolzen war. Sie schied sich dann beim 
Erkalten auf der Oberfläche als dunkelbrauner, fester Kuchen ab, 
der leicht von der wässerigen Lösung getrennt werden konnte. 

Die weitere Reinigung der rohen Säure versuchten wir zu- 
erst nach dem Verfahren von Hans Meyer und Brod^) vorzu- 
nehmen. Die Säure wurde getrocknet, feingepuivert und mit konz. 
Schwefelsäure auf dem Wasserbad verrührt. Dabei würde jedoch 
trotz längeren Erwärmens keine vollständige Lösung beobachtet. 
Ein Teil blieb als dunkel gefärbte harzartige Masse ungelöst auf 
der. Schwefelsäure. Es entwickelte sich bei dem Prozeß schweflige 
Säure. Nach 2 Stunden wurde vorsichtig in Wasser gegossen, 
wobei sich schwarze Krusten abschieden, die gewaschen und in 
alkalischer Lösung solange mit Permanganat behandelt wurden, bis 
die Flüssigkeit deutlich violett blieb. Nach Entfernung des über- 
schüssigen Permanganats mit Bisulfit und Schwefelsäure schied 
sich die Säure in gelblichweißen Flocken ab. Sie wurde mehrfach 
über Wasser umgeschmolzen, bis das Waschwasser neutrale Reak- 
tion zeigte, dann zweimal aus Eisessig umkristallisiert und im 
Yaknumexsikkator über Ätzkali vom Eisessig befreit. Die so er- 
haltene Säure, die ein amorphes weißes Pulver darstellte, zeigte 
den Schmelzpunkt 82/83® und ergab bei der Titration den Wert 360 
i für das Äi^uivalentgewicht. 

’ ; , Ide Bestünmung des Äü^valentgewichtes wurde, wie auch im 

it^l^nden, stets so ausgeführt, daß 0,6—1 g der Säure in 60 bis 
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100 ccm genau nenlralisiertem Alkohol unter Erwärmen gelöst imd 
mit °/io alkoholischer Ealüange unter Zusatz yon Fhenolphthalem 
als Indikator heiß titriert wurde bis bleibende Botfärbung auf trat. 
Das l^aliumsälz der Säure fiel dann beim Erkalten gallertartig aus. 
Die alkoholische Lauge wurde jedesmal gegen reine Bemsteinsäure 
mit Phenolphthalein als Indikator eingestellt. 

Das oben gefundene niedrige Ägniyalentgewicht ließ yermuten, 
daß der Eisessig selbst im Vakuum nur unyollständig entfernt 
worden war. Überhaupt wurde die Erfahrung gemacht, daß die 
Säure auch im geschmolzenen Zustande den Eisessig hartnäckig 
festhält. Am besten läßt sich dieser entfernen, wenn man die um- 
kristallisierte Säure auf der Nutsche zunächst mit yerdtlnnter Essig- 
säure und schließlich mit Wasser nachwäscht und dann bei 106° 
im Vakuum trocknet Es gelang durch weiteres Umkristallisieren 
aus Eisessig unter Zusatz yon Tierkohle und Nachwaschen mit 
Wasser Säure yom- Schmelzpunkt 84° und yom Äquiyalentgewicht 
420,2 zu erhalten. 

Nach diesen orientierenden Voryersuchen schien es also möglich, 
auch aus rohem Montanwachs auf dem yon Hans Meyer und Brod 
angegebenen Wege yerhältnismäßig schnell zu reiner Säure zu 
gingen. Es wurde daher begonnen, nun in größeren Mengen 
Montansäure darzustellen, um Material für weitere Untersuchungen 
zu gewinnen. Auch die größere Säuremenge schied sich nach der 
Behandlung mit Permanganat fast farblos ab, zeigte aber noch den 
Schmelzpunkt 80° und das Äquiyalentgewicht 416,5, das auch durch 
mehrfaches Umkristallisieren aus Eisessig nicht erhöht werden 
konnte. Auch mit anderen Lösungsmitteln wurde keine weitere 
Beinigung der Säure erzielt. Aus Benzol fiel sie noch unansehn- 
licher aus und zeigte ein Äquiyalentgewicht 390,1. Bei einer 
nochmaligen Behandlung mit Permanganat erhielten wir sogar den 
Wert 386,9, ein Zeichen, daß weitgehende Veränderung eingetreten 
war. Das Verfahren yon Hans Meyer und Brod wurde daher 
yerlassen, da es zur Darstellung größerer Mengen Montansäure 
nicht zuyerlässig genug erschien und es wurden die aus dem Montan- 
wachs isolierten ^hsäuren nach dem Verfahren yon Pschorr und 
Pf aff yon den harzartigen Verunreinigungen befreit. 

Veresterung der Rohsäuren. 

Pschorr und Pfaff gelang es, auf sehr einfachem Wege 
ohne umständliche Beinigung Montansäure yom Äquiyalentgewicht 

G«8, s. Kenninii der Kohle. 6. 20 
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426 und einem Schmelzpunkt von 83,5** zn erhalten. Nach dem 
Verfahren wird die rohe Sänre mit Alkohol und Schwefelsäure oder 
gasförmiger Salzsäure in der üblichen Weise yerestert, der Montan- 
säureäthylester durch Umkristallisieren aus Alkohol von harzartigen 
Verunreinigungen getrennt, durch Tierkohle entfärbt und daraus 
die freie Säure durch saure Verseifung nach Hans Meyer und 
Brod wieder abgeschieden. 

Zur Veresterung wurden zunächst in einem Vorversuch 60 g 
Bohsäure mit 400 ccm Äthylalkohol und 30 ccm konz. Schwefel- 
säure 4 Stunden lang am HücMlußkühler auf dem Wasserbade er- 
wärmt. Beim Verdünnen mit Wasser fiel der Ester in gelblichen 
Flocken aus, während sich die Verunreinigungen in Form brauner 
geschmolzener Tropfen absetzten. Die Masse wurde auf einer 
Nutsche von Wasser und Alkohol befreit, die gröberen erstarrten 
Tropfen zerkleinert und schwef^äurefrei gewaschen. Dann wurde 
das Ganze öfter mit Äthylalkohol ausgekocht und heiß filtriert, 
wobei die braunen Verunreinigungen zurückblieben. Beim Erkalten 
schied sich der Ester als eine schleimige Gallerte ab und ließ sich 
nur sehr schlecht filtrieren. Zur Entfernung der letzten Anteile 
an Lösungsmittel wurde er schließlich gesdimolzen und auf dem 
Wasserbade längere Zeit erwärmt. Der so erhaltene Ester war 
von gelbbrauner Farbe. 

Ein öfteres Umkristallisieren des Esters wurde nicht vor- 
genommen, da nach dem beabsichtigten Untersuohungsgang, der 
Destillation des Esters im Vakuum, sowieso eine Heinigung sdion 
bei der ersten Destillation erzielt wird. Die fraktionierte Destil- 
lation des Esters im Vakuum mußte auch darüber Aufschluß geben, 
ob der im Montanwachs enthaltene saure Anteil nur aus Montan- 
säure besteht, oder ob noch andere Fettsäuren vorhanden sind. 


Destillation des Esters Im Vakuum. 

Es wurden zunächst einige Vorversuche unternommen, um zu 
sdien. wie sich der rohe Äthylester bei der Destillation im Vakuum 

, 12 g roher Ester wurden aus einem Fräfctionierkölbchen mit 
Vorlage unter mnem Druck von 2 mm Hg destilliert, 
des. Siedeverzugs wurden einige Tonscherben ver- 
9D>chen im Ölbad erhitzt. Bei einer Temperatur 
begann der Ester als sdiwach gelbgefärbtea 
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Destillat überzngehen, das zu einer heUgelben, fast weißen Masse 
in der Vorlage erstarrte. Bei einer Temperatur von 342® trat 
wegen Siedeverzugs Überschäumen ein, so daß das Destillat ver- 
unreinigt war. 

Ein weiterer Destillationsversuch wurde mit 31,2 g rohem 
Äthylester in einem Olaisenkolben ausgeffihrt, an dessen Destil- 
latibnsrobj eine Engel angeblasen war, von der zwei Auffanggefäße 
schräg nach unten abzweigten, so daß es möglich war, verschiedene 
Fraktionen getrennt aufzufangen. Um sofort ein regelmäßiges 
Destillieren ohne Gefahr des Überschäumens zu erreichen, hab^en 
wir den Ester, wie auch im folgenden, stets durch längeres Er- 
wärmen auf dem Wasserbade und gleichzeitiges Evakuieren mit 
einer Wasserstrahlpumpe von den letzten Besten Alkohol befreit 
Zur Vermeidung des Siedeverzuges wurde diesmal eine feine Ka- 
pillare benutzt, mit der bessere Resultate als mit den früher ver- 
wendeten Tonscherben erzielt wurden. Die Destillation wurde bei 
einem Druck von 4 mm Hg vorgenommen und der Kolben wiederum 
im Ölbad erwärmt. Bei 266® begann das Destillat fast farblos 
überzugehen und wurde durch Erwärmen mit einem kleinen 
Flämmchen in eine der Vorlagen herabgeschmolzen und dort durch 
Kühlen mit Wasser sofort zum Erstarren gebracht Es gelang auf 
diese Weise, die nacheinander übergehenden Estermengen in der 
zylindrischen Vorlage in Schichten abzusetzen, die dann durch ge- 
eignetes Auseinanderschneiden in einzelne getrennt zu untersuchende 
Fraktionen zerlegt werden konnten. Das Thermometer süeg all- 
mählich bis auf 290®, dann wurde die Destillation abgebrochen, da 
die Vorlagen gefüllt waren. 

In einem mit flüssiger Luft gekühlten Gefäß, das sich zur 
Schonung der Olpumpe hinter den Vorlagen befand, hatten sich 
keine nennenswerten Gasmengen kondensiert, so daß also bei der 
Destillation keine wesentliche Zersetzung eiugetreten sein konnte. 
Das Gefäß enthielt nur geringe Mengen einer unangenehm nach 


Der erstarrte Inhalt der beiden zylindrischen Vorlagen wurde 
in 6 Fraktionen zu 3,6, 2 , 0 , 3,0, 1,1, 3,4 und 2,2 g zerlegt. Die 
Fraktionen II und V VTurden genauer untersucht. Fraktion LE zeigte 
nach dem Umkristallisieren aus Äthylalkohol, aus dem der Ester 
in seidenglänzenden Schüppchen ausfiel, den Schmelzpunkt 62®, 
während die Fraktion V, auf dieselbe Weise gereinigt, bei 66 bis 

66 ^/ 2 ® schmolz. Die saure Verseifung des bei 62® schmelzenden 

26 * 
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Esters nach dem Verfahren yon Hans Meyer nnd Brod gab 
wenig befriedigende Besnltate, denn wie die Titration der ab- 
geschiedenen Säure, sowie der Schmelzpunkt derselben zeigte, der 
nur 75® betrug, war die Verseifung nach dieser Zeit noch nicht 
beendet. Der Ester wurde deshalb mit alkoholischer Kalilauge ver- 
seift. Einstündiges Kochen am Bückflußkühler genügte zur .voll- 
ständigen Verseifung. Aus dem entstandenen Kalinmsalz wurde die 
Säure durch längeres Digerieren mit konz. Salzsäure abgeschieden 
und solange über Wasser umgeschmolzen, bis dieses neutrale Be- 
aktion zeigte. Hascher kann man aus dem Kaliumsalz durch Salz- 
säure die Fettsäuren in Freiheit setzen, wenn man in emem 
Destillierkolben das Kaliumsalz mit Äther versetzt, dann konz. 
Salzsäure zugibt, gut durchschüttelt und auf dem Wasserbade er- 
wärmt, wobei der Äther die in Freiheit gesetzte Fettsäure auf- 
nimnit und so das noch nicht zersetzte Kalinmsalz der Einwirkung 
von Salzsäure zugänglicher macht. Durch weiteres Erwärmen wird 
dann der Äther abdestüliert , wobei die freie Fettsäure als klare 
geschmolzene Masse auf der Oberfläche der Flüssigkeit bleibt und 
daun wie sonst durch öfteres Umschmelzen über Wasser von den 
letzten Besten Salzsäure befreit wird. Durch Umkristallisieren aus 
Essigester gelingt es dann, die Säure vollständig aschefrei zu 
erhalten. Man kommt nach diesem Verfahren viel rascher zu 
Produkten, die keine Spur von Asche enthalten, als durch die saure 
Verseifung in Eisessiglösung nach Hans Meyer und Brod. Das 
Verfahren hat außer der Zeitersparnis auch noch den Vorteü, daß 
der nur sehr schwer entfembare Eisessig vermieden wird, von dem 
auch nur Spuren bei der Bestimmung des Äquivalentgewichts durch 
Titration erheblich stören. 

Die in der Fraktion 11 enthaltene Säure wurde durch ein- 
maliges Umkristallisieren ans Essigester in schönen Büscheln er- 
lialten, die unter dem Mikroskop wie Tannenzweige aussahen und 
den Sciamelzpunkt 79V*— 80® aufwiesen. Durch Titration mit ®/io 
alkoholischer Kalilauge wurde das Äquivalentgewicht 407,8 gefunden, 
was einer Säure von der Formel CstHmOi entsprechen würde, deren 
Molekulargewicht 410,43 beträgt. 

0,6189 g Substanz verbrauchten 14,30 ccm 0,08686 n. alko- 
holische Lauge. 

Dieser Vorversuch zeigt, daß im Montanwachs auch nocli 
Säuren mit niedrigerem Molekulargewicht, als der Formel OasHseO:! 
entspricht, vorhanden sind. Eine Trennung dieses Säuregemisches 
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(Iiircli fraktionieilie Destillation der Ester erschien deshalb aus- 
sichtsreich. 

Wir gingen dabei jedoch vom Methylester aus, der aus der 
rohen Säure durchaus nicht so gallertartig schleimig erhalten wurde 
wie der Äthylester. Auch mußte sich dieser wegen seines niedrigeren 
Molekulargewichts und wahrscheinlich auch niedrigeren Siedepunkts 
besser im Vakuum destillieren lassen. Im allgemeinen sind auch 
die Methylester der Fettsäuren beständiger als die Äthylester, 
kristallisieren bessei* und bilden sieh leichter^). 

Wii* haben auch den Methylester, der in gleicher Weise wie 
der Äthylester durch Kochen des rohen Säuregemisches mit Methyl- 
alkohol und konz. Schwefelsäure dargestellt wurde, in einer kleinen 
Menge im Vakuum destilliert. Dazu wurde ein ähnlicher Apparat 
wie zu dem soeben beschriebenen Versuch benutzt. An einem 
kleinen Olaisenkölbchen war das Destillationsrohr in einem stumpfen 
Winkel nach aufwärts gebogen und an der tiefsten. Stelle des so 
gebildeten Knies ein zylindrisches Gefäß zur Aufnahme des Destillats 
angeschmolzen. Der überdestUlierende Ester wurde sofort zum 
Erstarren gebracht und der so erhaltene Wachszylinder konnte 
dann durch bloßes Auseinanderschneiden in verschiedene Fraktionen 
zerlegt werden. 

6,8 g Methylester wurden in diesem Kölbchen unter einem 
Druck von 0,12 mm Hg destilliert, wobei das Estergemisch bei 
194® zu destiliLeren begann und bis 220® siedete. Zwei heraus- 
geschnittene Fraktionen wurden aus Methylalkohol umkiistallisiert. 
Aus einem niedriger siedenden Anteil wurde ein bei 63 bis 64® 
schmelzender Methylester erhalten, der nach der Verseifung eine 
Säure vom Äquivälentgewicht 417,0 ergab. 

0,6Ö7Ög Substanz verbraucht®! 16,39 ccm 0,0868 n. alkoholische 

Lauge. 

Aus einer höheren Fraktion wurde auf dieselbe Weise eine 
Säure vom scheinbaren Äquivalentgewicht 424,8 isoliert. 

1,0849 g Substanz verbmuchten 29,42 ccm 0,0868 n. alkoholische 

Lauge. 

Es war also auch selbst bei Verwmidung einer so kleinen 
Substanzmenge durch die fraktionierte Destillation ^e deu^che 
Trennung in die Methylester von Säuren mit verschiedenem Äqui- 
valentgewicht eingetreten. 

*) H- Msyer, Analyte ü, KonititutioiiBennitü. org. Verb., 8. Anfl., B8B (1900). 
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Es wurde uunmelir eine größere Menge von Methylester der 
im Montanwachs enthaltenen Säuren hergestellt und dieses Estei*- 
gemisch einer viermaligen systematischen fraktioniei’ten Destillation 
unterworfen. 


Zur Veresterung der rohen Säui*en mit Methylalkohol und 
konz. Schwefelsäure wurden je 100 g der rohen Säuren mit 3 1 
Methylalkohol und 100 ccm konz. Schwefelsäure 15 Stunden am 
Eückflußktlhler erhitzt. Wegen der schweren Löslichkeit der Ester 
als auch der Säuren mußten verhältnismäßig große Alkoholmengen 
benutzt werden. Da sowohl die Methylester als auch die Säuren 
in Petroläther leicht lösUch sind, wurde versucht, die in einem 
Gemisch von Methylalkohol und Petroläther gelösten Säuren mE 
Hilfe von konz. Schwefelsäure zu vorestern. Da beim Zusatz, von 
Schwefelsäure eme Trennung der Lösung in eine Alkohol- und 
eine Petrolätlierschicht eintrat, so wurde durch ein Rührwerk 
kräftig gerührt, um ein Durchmisdien der beiden Flüssigkeiten zu 
erzielen. Es wurde jedoch auch dadurch keine wesentlich raschere 
Veresterung erreicht, so daß schließlicli das zuerst beschriebene 
Verfahren weiter augewendet wurde, das allerdings verhältnismäßig 
viel Methylalkohol erfordert, den man jedoch fast vollständig zurück-' 
gewinnen kann. Nach beendeter Veresterung wurde durch einen 
Heißwassertiichter filtriert, wobei auf dem Filter die harzartigen 
Verunreinigungen, die noch etwas Ester enthielten, zurückblieben. 
Das beim Erkalten der Lösung in gelben Flocken ausgefallene 
Estergemisch wurde abfiltriert, neutral gewaschen, getrocknet und 
ohne weitere Reinigung zur Destillation verwandt. Aus den fein- 
gepulverten, neutral gewaschenen, braunen Rückständen konnten 
durch Extraktion mit Methylalkohol in einem größeren Extraktions- 
apparat weitere Estemengen erhalten werden, die ebenfalls ohne 
besondere Reinigung der fraktionierten Destillation unterworfen 
wurden, . 


Zur Vakuumdestillation wurde die folgende Apparatur be- 
nutzt (Abb. 1). Das Destillationsrohr eines etwa 200 ccm fassenden 
GUdsenkolbens führt senkrecht nach unten abgebogen durch einen 
4<^p^t durchbohrten Qummistopfen in eine Vorlage nach Stein- 
sip zylindrisches G^fäß mit aufgeschliffenem Deckel, der 
In der Vorlage steht ein leicht drehbares 
^ Auffanggefäße (ReägensglSser), an welchem zwei 


li pie libthoden der orgtn. Chemie I, 9. Aufl., B. 507. 
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nicht zu leichte Eisenstücke so befestigt sind, daß sie der Glas- 
wand der Yorlage möglichst nahe kommen, ohne jedoch die Dreh- 
barkeit des Gestells zu behindern. Mit Hilfe eines an die Außen- 
wand des Gefäßes angelegten kräftigen Elektromagneten, dessen 
Pole parallel zu diesen Eisenstücken laufen, und die sich auch 
möglichst eng an die Glaswand des Apparates anlegen, kann das 
die Auffanggefäße tragende Metallgestell leicht yon außen gedreht 
werden, ohne den Apparat sonst irgendwie zu bewegen. Um ein 
Erstarren des übergehenden Eiters im Destillationsrohr zu yer- 
hindern, wurde durch dasselbe ein 1,8 mm breites und Vio mm 



Abb. 1. Appwitur für yakuumdeatillation' hoobBohmobtendBT Snbstansen. 


dickes, spiralig aufgerolltes Ohromnickelband gezogen, das einerseits 
durch einen doppelt durchbohrten Gummistopfen in den zur Auf- 
nahme des Thermometers bestiinmten Hals des Claisenkolbens 
ging und anderseits durch ein rechtwinklig gebogenes T-Stück, das 
sich in einer zweiten Bohrung des Gummistopfens des Vorlage- 
tubus befand. Die Dichtung geschali durch Gummikappen und 
Verschmieren mit Gummilösung. Die Heizung des Ohromnickel- 
bandes erfolgte durch mehrere Akkumulatoren, die auch den Strom 
für den Elektromagneten der Drehyorrichtung lieferten und durch 
einen Umschalter je nach Bedarf benutzt werden konnten. An das 
T-Stück schloß sich eine durch flüssige Luft gekühlte Vorlage und 
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daran ein Vierwegstück, das znr Pnmpe, znm Manometer nnd zu 
einem Volnmometer nach Mac Leod führte. An einer Abzweigung 
war außerdem mittels eines Kapillarschlanches ein Wo hl scher Hahn 
befestigt^), der gestattete, durch geringes Einströmenlassen von 
Luft den Druck während der Destillation auf einen bestimmten 
Betrag konstant zu halten. Znr Erzielung regelmäßigen Siedens 
wurde eine feine Kapillare benutzt; der Destillationskolben wurde 
mit Hilfe eines Ölbads geheizt. 

Zur Destillation wurde der nicht weiter gereinigte Methylester, 
wie er nach dem früher beschriebenen Verfahren erhalten worden 
war, verwandt. Die Destillation des Estergemisches verlief ziemlich 
regdmäßig, nur selten trat durch nicht gtmz zu vermeidenden Siede- 
verzng ein geringes Überschäumen ein. Der übergeschänmte Ester 
konnte jedoch durch Drehen der Vorlage von dem reinen Destillat 
getrennt aufgefangen nnd bei der nächsten Destillation wieder zu- 
gesetzt werden. Der Druck wurde konstant auf B mm Hg gehalten. 
Die Destillation begann gewöhnlich bei 226®; bis 260® gingen 
Jedoch nur geringe Mengen Destillat über. Um ein regelmäßiges 
Destillieren zu erreichen, wurde die Ölbadtemperatnr möglichst nur 
20 — 30® höher gehalten als die DestiUationstemperatnr betrug. 
Das Destillat ging fast farblos über nnd erstarrte in der Vorlage 
zu einer schwach gelblich gefärbten Masse. Durch die elektrische 
Heizung wurde ein Verstopfen des DestiUationsrohres nnd damit 
ein unregelmäßiger Verlauf der Destillation sicher vermieden. Ins- 
gesamt wurden 428 g roher Ester in 5 Teilen der fraktionierten 
Destillation unterworfen nnd das Destillat zunächst in Temperatnr- 
iutervallen von 16® getrennt anfgefangen. Es wurden erhalten; 
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1 ^1 
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11,6 

8,7 
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88,8 
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890—810 

44,1 
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18,8 
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. 9,6 
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Summe 

487,9 

100,0 
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Als die Temperatur 310® erreicht worden war, hörte die 
Destillation fast ganz auf und es blieb im Kolben ein harzartiger 
dunkler Eückstand, der beim Erkalten eine spröde Masse von mattem 
Bruch darstellte. 

Die 4 Fraktionen bis 310®, insgesamt 366,7 g, wurden nun 
(ünzeln wiederum einer fraktionierten Destillation unter denselben 
Bedingungen unterworfen und diesmal die innerhalb 6® übergehenden 
Anteile gesondert aufgefangen. 



BQoikstaiid und DostillationBTeTlxiBt 88,6 6,8 


100,0 


Srunme 


866,0 
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Untertaohuig der Ettirfraktlon 26B— 267'/i*. 

Olo iiMwfnktlon 966 — 967Vi° (IMä wie nuh eile 

todem, dno hoUgelbd midisarüge Kimb dir (Bafanv* 61— 

mirdo nr Hainlgniig ln liwnHflh viel BonidL geUit, filfalari 
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7B* czbUU wordeiif wobei noch 0,Bi g Sabotui TorbUaben. Unter 
dem Mlkrodrap uJgtea die TfrfatiJlB die Fonn m iwcigutilg oa- 
geordneten N&delehen. Sie erwleMn sieh ili eine Fetteliiro, deren 
Aqulnlentgewkht n 889,6 gehnden wnrde. 

0,6196 g Subetann Tertnuehten 16,9 eem 0,066i n. fUmTiftHnhw 
Luge. 

Du gefondaie UolekaliigewlaU Btümt genra anf eine Sioie 
Ton dnr Fomiel OhHmOi, wdehe du IgntralentgewldA 889,58 
Toiangl. Über eine Blnre yon dleeer ZaaBraenaeteang findet tAth 
ln der LUantor nor eine ebudge Angabe. Oarlna^) hat aua der 
Fettmuee der AwaMmmrijMiiMi yon Hjaena efzlata eine Store, 
die er nadh Dmm Uiqgnng HyaenuAnn nennt, laoUerl, deren 
Anil^KUwertB dnrdh Yerimnmmg der belen Store, dee Oalefaun- 
mid BlnlmlMfin aof die Fonnd QhHmOi lümnieii. Der Stdinq). 
betrog naeh Oarlui 77 — 78*. Ob die gefondene Store mit der 
Hjaenartan IdentiecdL Int, nmfi dahingerteDt Idelben. Der Sehmp. 
Ton 78*, der yon ona gobindan ' wurde, aümint allerdlngi anehmlt 
der Angabe Ton Oarlna Obetcdn. Die Store lat woU ala dne Im 
Ifiantanwaoha Mithaitiiim Yertdndnng n betnuditen, die bei dei.* 
DaetOlation Habt yerlndert worden lat, da Ja eonit aoa der 
Btmo ntweder ein Eaiblenwmntoff oder efai Keton oiMuidm 
adn mußte. Übrlgana ilnd Ja uuh die F ett at m en, wenn eie 
nhsht n hiihea Hokknlargewklit ulgan. Im Yakonm nnienetirt 
daatiUletbir. 

Ana der ^"g angtiin ifntifg iMigK n ■nhiftHm idnh beim Brhalten 
rdohUfllie Kengon kleiner weißer Sehttppehen aioa, die unter den 
iflirw Mhwj iia deeludegalBrtlg ttberelnandeKgelagBit wirau 

Sie n aeb dem OüroÄnai nntohat den Bdimebpnnkt 6 BVi 

tato 68* nndbeeafien eben aQhBnaQperimnttenrÜgeaQlena. Wegen 
der laiahfagi TJi ffHriiindt fai H joimI wofde nm weiteren UmkrlataUl- 
aleren KetivUUadiol gewihlt, worin der IM« iLah ak lebr acdtweL' 
IdiUeh erwlaa. Naeb iwebnaUgem UmkrlatfllBaleren nelgtan die 
aahneeweißen Sehflppehan den Behmekpnnkt 68Vi— 6i°- ^ die 
dlrdte dei Ertan Je nadi der Yenrifongidaner ver- 

iditudma Werte ergab, die YeneUong ako aneohetnend nur langeam 
eifbigte, wiiida die OeaamfaiRnge, etwa 9,0 g, durch AnfMOndlgei 
Srtdlaen am TMKirfinBkiniiwF mit Xth yinHmhal und EallliiigB tdU- 
attndlg TereeUt, der Alkohel grOfitanteOa abdariflUert, ds Beat auf 


•414 TniMk nd lUnt’Knrtar, 

dem ViBMrbade Teijegt and toi dem to erimUanea troekenon 
dnnh koui Salalan nod Athor nioh dem olmn biv- 
vohriebenen VeriUmn die Ma Staue abgeedhledfiii. Dleae eahmoli 
gum klar und enturte lOw Wamr etnhUg kriitfllUiilBalL G9u 
wurde aeUnge Ober Waaer mngwehniolaen, Ua dleHB neutnil 
■ reagierte, dann getrooknet imd iwelmal aaa Bbadgeeter, der alali 
aaeh Uer fOr die hodhrnoldoilare Tettataue ela TonOc^lehea ICrl- 
atritiaatinnamlttel eorwlea, nrnkriatalUalvt Die Btaire fiel aaa den 
B Mlg e rter ln adiOnen tanneniwelg^ oder elabliimenartig angeord- 
neten feinen Nidelehen aaa und lalgte den Sohmelipiuikt 81*. Bio 
TUnÜon ergab aUerdlngi tooli der deotUdiea EHatallblldang, dlo 
aaeh imtar dem Iflkroakop rfwiiidtHBh eraehlaD, fOr daa Agntralent- 
gewleht den hohen Wert 450,8. Wir Termntatan daher ln der 
Stare nodi geringe ICengen nentoiler yenmrolnlgnngen, die natOr- 
Uoh daa Agäralantgewloht bedentend ertiOhen, Die Staue wurdn 
daher doroh LOeen ln Alkohol and genanea NeatteUaleien mit 
alkiohoHaehar KaHlange onter Znaata von Fhenolphthaletn ln daa 
Krilnniaala verwandelt Nach dem Abdampfen daa Alknhola hlntor- 
hlleb dleaea ala welBea amoridLeB Polvar (8,80 g). .Bh wnrde an- 
ntehat 8 Standen ndt FetroUther ettnUert, wobei aloh die Kenge 
auf 8,86 g vennlnderta. Nadh noehmaUgem drdatOndlgen Tlktnr 
Ueren mit Beniol wnrden nnr noeh Sparen von Snbatanaan aaa 
dam TfaHnmaahi galflet Dmeh Zonetnn mit kenn. Salataua ln 
Qoganwart von Äther wnfda die fnla' Staue ana dem Kallomsah 
abgeaohladen nnd wiademm awalmal ani Xarigeitar nmkriatalUslort 
Sie ergab nnn bei der ntration daa Aqulvalentgewicht 406,0. 

0,5686 g Snbatana verbnnehten 18,06 oom 0,0888 n. alkobolloolui 
Image. 

Dm feabnuteOen, ob die Staue doeh nicht noch nontalo Ver- 
oineiiilgBngen eotidelt, wnrde aie ncwihmala ln daa Nallnrnaala va^ 
wandelt, dleaea 18 Htnndan Im floriilet mit Petrdftthar eztrahlorl, 
wieder b die Staue verwandelt nnd dlaN ana Baalgeatar nmkriataUl- 
aiert^ wobei ala mit einem Sehmefa^nnkt von 81* erfaalton worda. 
Dareh T3tmtlon worda daa Agidvaleatgewlidit 400,8 gefnnden. 
q • 0,60W g Staue vertmuhtan 80,14 oem 0,0847 n. alknhoUaofafl 

1 Image. 

Die Staue war Idao M von neotralen Tbwtandtrflen. 

Um n prftfen, ob die Staue einhidtliflh war, haben wir da 
einar ftaktientortan FUang mit Niagneelnmaoetat naoh der Methode 


% 

H- 


fite tfs 


416 


Yon Eelnti^) nntervortai. 8^ g der Sfam Tom IqnMenlgBwiaht 
409,8 wntden ln 160 eom Alkohol gelfiit und drdrail mit Jo 0,16 g 
Mflgimrinmaflfltat hdfl goailt Die dMdnm Wlhingiiii ma v«gmntnm- 
nlien. wnidfia getrooknot, uuh dam Mh(m bosohiilebenm Yoftdra 
mit BalBfiim und Alher ln die Sinn Twwaodfllt nnd mu 
BU goater nnkdatalHaleri Im AThihui nm ^ dem lUea mit 
¥ a gniw l omB onU t nooh eine gorfaige lEenge Migneiliuimli nrDel^ 
du obeniaUB ln die Bflare Terwindalt nnd nntfinaeht ▼erde, ln 
der nuhlolgenden Übenkhtdnd die «faitteoan nnrnmen- 

geatellL 


Ofeivritkt T. 



De doh bei der nihing mit Vaanfldnninflfrtiit dna geringe 
Beiffleogmif an Snlmtaaian mit niedrigerem nnd bOherem Mtdaknlar- 
gewlflhl «geben hatte, n haben mir die graktbrnwi 8 nnd 8 nr- 
efadgt, nodimah cdn« imdmaUgea Tfllnng ndt 
nntervortai nnd dabei die Viiktloneii A, B nnd einen Bfletartaad 0 
ln folgenden Kengon erhalten. 
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Die lOkrodQiiientanaidgfie neoh Fregl ergebt: 

VlUiiiig A: 9,006 ng Bobetaai geben 7,696 mg 00i und 
8,180 mg 

. B; *8,760 mg BnbflUiu geben 10,6H0 mg 00i and 

4^00 JBg . 

TAIlnDg A: tS.BlVi 0, 18t4B«/i H, 

. B: 7B,04Vi 0, 18,80*/i H. 

Benohnet fllr G^HuOi: 78,94°/« 0, lB,B6°/t H. 

Wie SU der 'ObenUbb 71 harrergoht, werde eowobl ftr die 
rahmg A all endh fb die Nlnng B ein enf die Formel OuHmOi 
H timmendee ÄgairelentgewlQht gefonden; die beiden Befände 411,6 
vnd 410,0 wekban Ton dem tbeoreÜBeb fDr ObiHuOi geforderten 
Wert 410,48 lo gut wie gsr debt ab. Die BSnhettUflbhalt der 
Yertdndiuig iteht Mmlt fest and ee Ist damit neehgewleien, difl 
Jm IContanveflhe eine Blnre ObrHHOi Torkuunt 

DioM Biore kriitalllilflrt tu Siarigeeter ln N&delehen, die 
'bOeobeUOradg engeoidnet »iwd- Unter gOnettgen Umstlnden ertillt 
mm menehmal 1—9 om lange Badebi. Unter dem Vlkioikop 
betreehtei endiebien die Nadeln ln Torrn von tanneniwelg- 
oder mooeartigen Geldldfln, Ton denen eine ICkrophotogrsphie ln 
dOfbflher YergrOflening ingetartlgt wurde (e. Abb. 9). IGbie Sdnre 
O^HmOi ym. Bohmel^pankt 89* Ist art kOisUolL von Gaictrd^ 
Im oMneelafthen Waoha enfgefimden worden and er bat Ihr Ifhle- 
knlargewioht dnrdi Tltetton sn 411,0 ermittelt Gaioard hllt 
dien Blue fOr ntidileden, von der geMOmUaheo Oerotinaftore 
lu Blenenwidha, die den Bdmialipnnkt 78 — 70* nlgt 
Die von nu leoUerta Sflnie GbH^Oi lelgt denaalben Behmolivankt 
nnd daaeolbe Holeknlsrgewlflht wie die von Gnaoard au ehinaid- 
lehem Waehi eriialtane nnd ee lat nhr wahnwhelnllBh, dafl beide 
yeridndnngen IdantiMh elnd. 

Wir loUagen vor, die Im Konten waoha voriamunende SOnre 
ChrHuOi Oarbooerlnifcnre in nennen. 






Uiitarmlniio dar Fraktion a77>/t— 280*. 

Watten Untemetanngen Jieben wir mit dv swladhen 977Vi 
980* mMTgegingeaen Traktion, die ln einer Henge von 99|4 g 
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ym Hkib Ak Vfltdiltk . wwtttit, tai wir 
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orhAltea vorden wir, dardigerfllut Die ÜMridimeD, die svleohen 
der Tortuv antanmohten und der JeW ln Angriff genonunenen llggiwi, 
babenwir rorilullg anfier iflht gdaaoDj dnsleln geringaraaVeiigein 
ak die Jetet mr üntemdning TUigenommene erfaalten wordan 
vara. Die AafitMtang gBaohah in dendben Woke wie bet dar 
Fraktion B6fi — Tk wurde innlehat wled« doa Baniol um- 
kriatalUflleiti wobei 4,48 g einei fein kiktalUnlicihen, ln Benwl 
■ohwer Ifletidian l^odnUee vom flcfamalipankt 77° abgetra n nt wurde, 
das Blob ak eine freie Shm erwiea. Der Sohmd^nnkt Uafi deh 
dnnh noohmaUgee üeikrlitaDlilenn au Bennl oof 76— 7B* er- 
hflheo. 

Die 8 Ame (8,187 g) wurde ln ihr KaUnnnali IlbergeflUiit und 
diene 16 Stunden mit Benid aibthlert Bk ging nur atne gam 
geringa Uenge (0,009 g) in LOaong, ao dafl die Sture aleo bei von 
nentaalen Deetandtellen war.' Die ane dmn KaHinnaah auf dleflhHflhe 
Welee wieder abgeeefaledena Sture wba nadi dem ÜmkriitalHdBran 
aas Bnlgeetär und lYooknen fan Vaknum rfi*«* Sahmdipunkt von 
81,8 — 89* auf. Ala Liuiralentgewlelit wurde 408,8 gefunden. 

0,8900 g Substau TUtbranehten bd dar Titration ndt alkoho- 
Useber KaUlaago 19,86 oen 0,1170 n. Lange. Bk Uogt hier aonlt 
Oarbooerinainn GbrEuOi vor. 

Dundi BÜnengan dar Ifutteriango konnten 19,6 g Bkter ln 
Form Ton gianwidm walflen SdiOppehen gewonnen werden. Bin 
waltaraB BÜnengan der MiUarlinge ergab noch 8,11 g elnea etwas 
gdblleh geHibten nrtan. Durah ÜnkrlitalUilaran ana keth;^ 
alkdhol und tue hoohaledendem FetroUtiier wurden enhHeBHah ana 
dar e rat er an Henge 0,94 g Bkter in aohOnen glBiwenden Sehttppehen 
Tom Sebmakpunkt 07Vi — 68* erhalten. D<r Hater wurde ln der 
Walle mit ■ifcoTinHudw KaUlugo Tunelft und ana dnor 
Hidwnq Menge dea orhaltenen ^0 fni 0 Store ab- 

gaeehleden, die bd der Titration dn Holeknlargewlflht Ton 478,0 
aelgto. Die Huptatenge dea EaUuaaileei wurde daraufhin 16 Stunden 
sontobit ndt Petnltther noohmak 18 Stunden mit Beneol 
eattibleri, wobd gatinga Hangen neutnler Beetandtdle ln LOeong 
gingen. Aua dem eztnhlertea TfiBTiinaili wnrde ln der fibUdien 
Wdee & frde Stan hergeitdlt und diese noa Bkdgeeter um- 
kriataDlalert, ana dem sie ^ aa Bfleobeln- rendnlgtaL WMdehan 
die unter dem kffkroAup tanneuwdgartlg angeoidnet er- 
■wMimiin. Ble idgten den Sofamdspunkt 68*. Die IStntion- ergab 
fBr du Iguhalenlgewidit Im ICttfcd den Wert 480,4. 

0« AMoa & KMth 4« ItHi. C tf 
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1. O|408O g Si]])itau TortoBiiditaa 9,04 oon 0,1170 D. ilkoboL 
KaUlug«. ÄgiL-Gew. e= 480,1. 

B. 0,OB|6 g Bnbttaos Tartmubten 10,08 oom 0,1170 n. lOmhol. 
XaUlBiigs. Äjia.-G«ir. =a 481,6. 

Der fOr das Aq^TBlfintgewlflht geTimdeiifi Werl Hegt swlHheii 
den Werten ^84,46 (Br CUHiwOi und 488^ fBr OmHhCV Wir 
lieben mm 6,BB g der Bliiio neh hier der frakämrierten FUhmg 
mft yagnflafannaoatet nuterwerfen nnd drei Tfihmgen und einen 
BBfikitand criudten. Ana den anegeflDtai ifii gna«hnn fn^»ffp bowIb 
B ua dem BOekitand vurde die- Sinn ln der übUdien Welie ab- 
geaehleden und au Barige rte r umkrlitalliilert Die Beauhate afnd 
ln folgender Übendeht enthalten. 
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Wie die Ühendeht TU eelgt, Uefl aLoh die Blon tob IquI- 
Tiledlgewlidib 480^ dunb faamoirierte FlUong ndt Kagnealnah 
aeetat Inaetan nlnlgeB, ala dadurch geidngo Uengen einer Shire 
Tcn nledilgenn ¥n1flkn1aigewlchct abgetrennt werden konnten. Die 
TOUnng 1 ergab bei der Titration den faat theoreUieh aal die 
Bonial G^H^O,- (ÄitntTalentgewlflht 486«40) atinunenden Wert, 
wtbi^ die bei FlUnngea 9 und 8 eriialteaen Werte mn 
einige Xfaibeltea n niedrig waren. Der Bflrikwtand leJgta da- 
ngen ein BObeliibana IjgidvBlentgewloht, du nledzlger lag, ala 
$r'Ton der Toniel O^H^Oi ge l oriert a Wert 414^, ao diA aebon 
4ai|a4djb AbwewnheAt etnar Slme 0UB«O|i ln dom Ton uu unter* 
anont^ lEajttanwadB berrturgeht TJb den Bewela dea Hkdtt- 






TQxfaA&deiiieiiii (dnar Store GlvH«0| noch lohbfar lo flUireii, baten 
wir dfltt bd dei' baktionleztaa TUiiiig ndt ¥apMiahiifiaoeUt cr- 
hiJtimiwt B&flkitind diur anoatBn Itlhmg mit Kignadamafletat 
antsrwarfon und datei dio In Übealaht TUI ugoflUirton Warte 
ertialtan. 


ÜbniUht Vni. 



Sh lat MU Übteilfibt flM« einwandfrei n exaetettf dafl 
der BAflkitand ln sweiVertilndiingaa anaefnandezgeUlaniat, daiea 
A^atTalflntgewiidite denTanneln and OsHaOi aate^nedhea. 

Die ünmoDhatt einer Ginre ObBiiOk lat damit gana aloher nadi- 
gewlneni Jte bei der eraten biUmikrten Tlllang mit 
aaetat sbeltenen Traktionen 8 und 8 (liehe Qbenlfliht Vü^ it aD t a n 
aonlt eine aehon ^t reine Blan CWHfl.O| dar, die nur golnge 
ifftnj ep der Store onthalten kounte. Bne noehii a B ge 

Craktionlarte Tlllnng dar bdden rereliilgtea TrakÜonen mit lU^ 
n— tnwnjiq tat ezgab aiub die in Übenkdit IX angefDlntan 
Werte, die aehr gut aaf die Tozaiel ObBwOi atimmen. 
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Im 0 batte akh dann, wie axa der hjjjMmir 

gewldilabeatlmittimg an eriohai lat, die Store QhH uOb K dem be- 
ti erfrisHrft aagerelflh^rt und ea lat nkbt dann eo awelfeln, daS 







dne nodUDBllgB SMÜonlonmg dM HOokBtaiidaB 0 oiiio weitere 
Tnumnog hezbetfOhna wflide. 

Bio TflUnsgA ergal) bei der*lIikroiiiudj8e luoh Progl: 

8,118 mg BobeL; 0,006 mg OOi und 8,780 mg HiiO; 

8,071 mg Bubet : 11,070 mg OOi und 4,660 mg HiK)< 

Qef. 70,86^0 0, 18,41 ViH; 

70,48VtO, 18,10«/iH; 

Bar. fDr OhHhOi: 70,87 Ve 0, 18,88 V« H. 

Ble KontauAnre ObHuO« Trrlrtrititlflrt aoe talgeitar obenflo 
wie die OnrtxxMalnBbin QhHmOi ln m Bfliohbln TarelnlgteD 
XnddflhfiD, die elflh unter dem UQcraeln^ ebonielli ile iumeaswulg- 
artige QeUlde in ökonnen geben. Abb. 8 gibt olno ndkrepboto- 
grapUaebe Bazetellnng ln OOiaeher VergrOflernng. 




Ble agi dar onten VAUnng mltlCagneriumafletat (ObeEilflhtTII) 
abgeaehlodanft und ani IMgeitar umkdatalUHlflrta Bhire, dla den 
. Bohmeb^nnkt 86,0--86* lelgta, wurde nadh der Beettmraung dea 
IgnlTilentgewlflhti ana dem edtatandenen Tfnllnmaali nrflekge- 
wonnen und noehmala ana BaalgeB te r umUatalUalert, wobei eine 
•wladwbglte B(dmeliFnnktbertlmmnng aOi— 86^^ vg^i welaher 
•Bcbmebvvnkt alao ftr die rdne VbntanilQn 0»Hu0| aogenomqen 
•.werdob nmfi. 



tibm ara Im 4B1 

Die lUkroiiiilTM nioh Pregl eigib: 

8,(t08 mg Salut: 10386 mg OOi und 4^10 mg 
8,S87 mg SaM.; 9|660 mg 00| and 8|B60 mg 
Gef.: 79^9«/i 0,. 18^ •/• H; 

79.84 ViO, 18.48 VtH. 

Ber. IDr GbH^Ok: 79.87«/# 0. 18.88V# H. 

Aoi TMwiig krlitalUilflrt die Sinn ln stiik ^Uloieaden 
Plidoldion. die antar dem Iflkroekop n BOMheln Toraliilgt onahetnen. 

Wir heben atao ln dom Ton nni nwtwmiwhtun Ifontanireolii 
B Sgorsn nedigewlcBon. dlo dio Vomoln OuHmQii OhrBMO# und 
C^HbOf and dlo Sehnulipnnkto 78*. 88* nnd 86,6* heattion. Die 
SAmo Ob#Hi#Oi wnido eHordlngi ln inw» Tih htfyuiHBrfi nnr ln ante^ 
Boordneten Uengan ln einer Traktion ln Krrier Fonn gofonden. 
l^lo Sdonn QrHmO# nnd QaEbO# bOdon hingegen die Han^t- 
meeoo dor ron am untomuhUm HupUnkttonen. Ik lit vehr- 
Bflholnllnh . defi die Blaro ln Tom Ihne Bkten ln den 

nlodenton Krtarfroktlonfln Torkommt; eine dlcotai^ Untenaoblmg 
Bteht noeh ene. ebonio (dno Unternehnng der hdohaton bei der 
VaknnmdmSnaühn doi Atm erheUenen Tfktlnnnn, ln der wohp* 
Bflhnlntinh enoh noeh BAonn von hlluiremllid-Gewlidiinrtiindea ilnd. 

fflno Blaro GbH^O# mit dom Sehnudipnnkt 88* lit vle nohon 
unrflhnt ron Gneeerd onidL Im ohlnoriiohen Weehi fertgeeteOt 
Worden and trohnehelnllflh mit der Ton nni Im UbnUnwieha ent- 
ROfundenen Sinn ^ donielben Sohmelipanht anfwelit» 

lOontlMh. Die Idontitit dv Slim 0b^O| mit der elgetatUahea' 
Üerotimlan eoi THiaienwacha. der mu noch den Untenuduingm 
'Ton Lovkowlteoh^) die Tannel Ob^bOb sosQhEefbt and die uieh 
<ien nledrigeno Sdhuel^ponkt mm 78* boettrt. lit vohl mge- 
nnhlnmn Bi let diher orflnioheMwert. defl ln der Id t erotnr dien 
Ixildcm Slanm nicht intor denaoOxm Namon nglitriorl verden. 

Tflr dlo Monteulnre Ist lohett von Holl*) dlo Tormel Qb^O# 
anljgaiteUt worden. Hane Hejer nnd Brod*) haben dann allv- 
dlngB Tor elnlgon Jahren die Toimel CLHaO# wnhnwiheinllnhBr 
gemaefat Be Int Jedoeh anfDUUg. dafi dleio Antonn ln Ihiem ge- 
reinigten Montanwiidu kelno Sinre ron nlodrigvem HoleknUr- 
gowieht ab der Bormol ObHbO# ontq^lebt. naehgewlenn haben. 

0 riM Olau B#& UN, tli li#vk#TlU#k, CtalHaiTMDMeili 

4«r OK Mli Wm 1, naM *«i | llM. 8. 10T. 
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wfthrond ilo für dai XoldcidugDiwlfdit Ihrar Blnro oft W6rte v- 
hlnlton, dlo Aber 494,40 lagen, trotxdooL hIo dla Biim ln Tonn 
IhriM LlUiloJiiaaliQi durch laDgandaaerndfla Sztnhlonn. nlt ver» 
Hflhlndeiifln oiganlaohan LOinngnnlttoln, irio FatandOthar Bensd, 
ron nontaralon BoatandtnAon boMt hatten. Nadi nnaerai 
fnliningQn tllhrt dlo Tronnung der tc r un Bcrtandlollo 'Ton don 
nontnlon durch Bctnktlon der ftdae ndt Benibl oder PetrolUhiBr 
dnroham nuidi und Tollatftndlg nun SQal. 

ln dem Ton una nntannohtea Ibmtaiiiraflha haben vir die 
AnvcHonbolt der- Sturen OhEmOi und ObH^Oi nachge- 
vleeen. FOr die Bilatene einer Store OUEhOi ergabmi lieh da- 
gognn keino AnhBlbqnnkte. 3k mufi danne geediloaeen vaden, 
dnJi oliie SAoro OhEmOi Im Kontanvieha nicht eilittert und dafl der 
nntor dem Namon Montanaliiro beuhrlebenen yertdndnng dloF'onnel 
(ItollHiOi lunKflhrelben lat 

Wenn nun dlo Staren CnHwOi and ObEhOi ln imgenhr 
gleiehon Mongen im Uontanvaiihi Yoifeommea, ao lat lokht eiii- 
iiiHiihon, dafl Tonohledene Fonchor, die ror die Tnnnnng dleaer 
Sflnreii nicht eoharie Tronnungainothodon, vle tnktloiderte Deatfl- 
laUon und ftaktlonlerto Ftlhing angevandt haba, Iddrt n einem 
HOnrogamlach kommen, deflwiiBilBmentaranalyw und A3traÜen eich ndt 
der Fonnel AqidTalentgovleht 494^ f eielii barea 

Itfit TatatohUch kam aneh Hell, der die Hentanatare dnrob 
hukUonlerte Beetfllatlon Ihrci Btotem reinigte, lor Fonnol CWHwOi. 

Über daa Änwehon der Montanatoro linden aLeh in dv Uterator 


nur qidiilAhn Angaben. Ham Moyor nnd Brod crtdelten de ana 
I KUeiedg ln mhOnon gUlnacndan Schniipen rem Sohmelipnnkt 60*. 

Wir halnn ale ana (Hemm TjOaungHidttol ln atmenden Nadelu 
eriudten. Aua Knlgeeter gibt unaere Store Eilitalle, denn Ana- 




■ehen unter dem Mlkroakop die Abb. 8 Tenuiaohaolleht (nrikroptaote- 
gr^ddaohe Aofnahme ln oofheher Vogroflenuig). Melat vird ala 
Jadoeh« wie nna der litarator an omohon lat ln alwnBnh nnacheln- 
barer Form vom Sdhrneliponkt 84* erhalten. Sn Yonoch lelgta 


i Auai dafl ein Gemlaoh fd^^Aier Mengen der von nna laoUerten 
ObiHiiOi und ObKmOi ebenfaHa einen Bohnidipnnlrt von 
'^UiUMt nnd dafl daa XriitalllBatlanBvenDOgen dlaeea Ge nri a ch ei 
• ' ^ ^Wn hber den reinen Snbataaion aoflerordenUlch afcaik veEw 
Inineriiln noch dBOÜlch vahmehmbar lat Abb« 4 
^ •' ^nB|D)AotograBhl6 dlaaea aiulCarigeBter nmkrlit^^ 

< ' Yergrtflermig. 



Bi Uogt bol dfir ln der lUtlkbea Wotoo Qbiis bQMmdfireöheiunu^ 
methoden iBoUertan FitTitiuMUm wohl ein ihnWriiar NI toTi wie 
IQr dn Gonlfah Ton gtabdun nviian Nmttln- und Rtnnrtniänm, 
dofl lange Zelt unter dem Namen Kazgarinalan ln der Idtentnr 
belmiadL irv, Ua es Holnts gelang, dlasei B^oregemlaeh dnrob 
fnkHonkrte Nliing idt Vagnfwinfnafmtat in InnneiL Bel ds 
TeBiudntttahaa NarguliuiiirB liegt «lUmifng « der Sehmehpnnkt 
niadzlger ela der dä beiden Ejonponenten. In ymliegendem NI 
tritt beim Yennlaehen der OaiboeeilnBlnn Ob ndt dem Sofameli- 

punkt 89* und der IContanAme OUEUOb ult dem Sefamel^nnikt 
80* Jedooh keine wibmehnbaie Bchmelipnnktad epr BMlon ein und 
man llndet fb dm flohiael^Hinkt das arithmetiaehe Mittel ans 
den Sehmebqxmkten der geadsohten reloan filnrm, wiHitirfi 84*. 
"Bk ist dlea M ao hoduaelekiilarm, ln Ihrer Konittttdlon aleh nur 
dnrcfa eine kleine Yerttagernng ln der Nüsnatonkatte onter- 
^ridmiten Bobttauon begreUüdL Bier liegen ebm die Sehmeb- 
punkte für die wraehiod anpf o ae atigen Omdaehe nur auf aber miffig 
gebogenen, fast eine Geiade bildenden Idnle, vttuend alnh im 
NDb der nlediiger molekulazen Falmiün- und Steerinalnie dne 
SflhmebtkurTe aii^bt, deren Botektlknai unter dem Schmebpuiikt 
der FalmHbadure UagL 

- Waa die SioDStÜnlion der Mnntanaliiie anbetrilft, so inirde 
Yun tTm« Meyer Brod^) eni dem Bebmelipunkt Ton 66* und 
dv groAen Beweg^iebkoit des Broms in der a-Brommontankhm 
anf die laoatruktar der Sture geaahhmaen. AmH die leAdite An- 
greifhai ke it der Mmtanaturo durdi Omm*) 'wUrda fSr das Ygf> 
TwiauMb dner venwelgtan Bette ‘^rreehen. Der flehawJ^ unkt 
Yon 80* ifftTintn Jedoflh nur solange gegen die nonaale Stniktnr 
dar Montanature geltand geaiaeht werden, ab man dknr dla Tonnal 
OUB^Ob naöfaziob, d^dla normala Ntiiure Yon dleaer Zoauunen- 
aobRing «llBfdiwp naoh dm f^indapnpkinagelmlfligkrit, dla Ua 
an der noek bdmnnten rüntBalen Sture 0^H«O|^ besteht, einen 
bed e utend hKhtw m fluiinJqnmtt mUBte. Als Bfture (^BaO| 

ist Jedooh die Montanature, wie ÜberaiQlitX leigt, olme we ttm ea 
ln dar Tbdh* dar nonailenBtoreii natenuhrbgen. W b m ao Iibmui 
eloh b dleao “H^dhA loeb. dla Stare QhHmOi und die Oarbooarb- 
ature O^B^Oi ebordnen. 

0 IL IIH (uiix 

*) Tf ftu Vliilitr wi n. Trtpith, iüi liUi % Itt (IMO- 

■) Hau Ih/tr, Xh Irti ni W. ■•rkii -tfi Hl* ÖWt)* 
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IQfilit gut n Tvolnbinn ndt der nonnalfln Strnkfair der 
Montuubcr« !st allordlngB derTon KellttEHerkal*) fertgOBtallto 
Zunainonliiiig dar Uontamgure mit dar aus OoiTÜdkohol hoigO" 
itaUtan OarotliiBfliiro, dar narfi Ihnm RnhniiJwpnnkt ydh 78 ^ und 
Ihrem toh Herle^ tatgoatallten Veriialtan geguii fielpotondun' 
iMelruktur mnidinfbeD vtra. 

TiHMiBenflmuin^ 

Bi wurde ntabgewlMan, dtd Im lümtaixwadu tm adttoL- 
doutaflher SahwelhDUe neben dar HontumiDie ClU^aOi uoeb eine 
Slan (^BiuOi, die Ouboeorinaftnre genennt wurde, mwIb Ib ge- 
ringen Mengen aoah eine Sinn O^H^Oi TOihDOunen. IMa Vonuel 
0 mH«Oi nir die MbnUniäbra wurde lioliergeBtent und die 
weaeäieit einer Bdun bewleeen. 

Mfllhelm-Buhr, Januar 1099. 


In der Djakuirnkm Aber den Vortrag H. Tropaoh, MUhelm- 
Uuhri süher die ZanmmenaBtnng dos Hantaawuhsea*, der 
InhaltHflh ndt Tontehender YortltentUidinng Obordnatimnt*), wendet 
dbdi Ff eff gegen die Yaoelftmg dea Monteiiwaeliaea Im ÄntokleTeni 




dlfl Dira nlflbt elnwandM onehdnt, dt die Terwendete EiUlaiige 
■ehr itut (ifl — ISVil^ und die Yeiselfangiteinpentar ntoh den 
DnokingRben (etwe 10 Atm.) hdher ili 166* geweeeh lit« so deA 
die Beaktlon Ton Helli PimHch die OiyditloiL der bei der Yer- 
■etfüng eotrttndanen ' Alkohole n fflnren elngetreten eeln kuin. 
flelhrt wenn die Yenalfhiigimetliode einwandfrei wIn, m mOBtan 
Ton der Bäore 0^ etwa ^elehe Uengen Im Ifontinwiehfl enthalten 
■ebi wie Ton der SAnn 0^, wai auf Grand der Yennehe von 
Ffaff ebeolnt nicht nMni Wenn niedrigere Sinran ln Uontan- 
waebH noch enthalten alnd, kann Ihre Menge nnr aehr Ualn «ein. 
Ferner bedarf die Baatlmnmng dna M{ilekiilaigewliditei einer aorg- 
flltlgen Noohprflfong. Direkte mtntlan ezglbt ntdi Pfaffe eigenen 
Yenndhen xn hohe Werte donh BUdnng der Ithi^eeter beim Lten 
ln Alkohol naeh Holde. Yereedfong mH hbeiaehOaidger Imnge und 
ZnrQoktitrleren mH Bbm eiglbt metat Werte, die um 6 — 10 Bfai- 
hel^ niedriger Hegen ala die der direkten Tlkathm. DleBeetimmnng 
der MolekulaTgewlohte ana der Yeradfangnehl der beetlhdlgom 
Ibtor oiaehelnt aleherer, da die freie SInre demHah nnbertlndig 
lat Tropeoh: Die Ydnelfniig Im Antiddaven ging ohne Zecaetrang 
- vor elob. Mich Hell^) beginnt die Bpaktlon nrhehen bOhenn 
lUpbaÜaohoti AiknhniMi und AtnlkaHen (Natronkalk) ont bei 
IKoperatona von 940— B50*, nnien Ymndhe wnrden dagegen 
bet viel niedrigerer Tompeiatar and ndt nur 6 n. Kafflange dunhr 
geffthrL Bel Bhitrltt der Hellaohen iiiwJrihm bitte aloh Wiaaer 
atoll entiwjeknln nnd Boalt nioh dem AhvoMwi ein Überdrack hn 
AntAIairen verhanden wdij mfiaaen, waa nloht der Fhll war. Die 
Sttnen wurden in der naeh dar YereelfangBahl dea Miontanwaiihaea 
A erwqrtehden Anabente eriialten, and ebenao kolmtoa die bei 
der Yenelfiing entataadeaen Aftnhflia m den SaUnmaalian dar 
FettaAoren aztnhlert mrden. Die Teraperatnr konnte aehr genau 
gomenon werden und. wurde dauernd kDntrdUeit, dagegen vgab 
die Draokmeaanng, dee verwendeten Inatnrnentaa wegen, nur nn- 
geflhre Werte. MeUa^jlalkohol, anter {d^tahen Bedingniigen wie 
daa Montainwaeha mit 0 Bt.EalUange eiltet ergab krine Spur von 
Slnreblldnng. Mach nnaeren Yemehen afaid Oaibooertmlnre nnd 
Montuilmre ln nngeflhr g^teben Mengen Im Mbntanwaohe ent- 
halten, wihrend die filiire 0UH«O| nnr ln geringen Mangen vor- 
handen lit Die Bertlmmimg daa iqnlvalentgewlefaiea wurde ln 
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neutnUstortam, dbea alkaUaGhaii Alkohol yoigoiiommen und ei 
inidm fldiarfe, inmiar gut Qberaiiiatilmineiide Wvte eriulteo. THnam 
aai 14 Knhiri^ hOhBren Aiini?a2fintgewlQhi wUrde die Hndgpg 
TDD uogeflUir SVtBrtar entapieehfiiii waa nicht uximehiDeQ ist. 
Bel den niederen Tenpentiiren, bei denen mit den freien SAnren 
geaibeitet worden lit, kann anch alna Zereetning denolben nicht 
eingeinten aein. ITflr die beaondere Beinhoit der leoUerton Montan- 
Blme aprieht auch dv Weher von anderer Seite noch nicht ureiefate 
SehmelipBnkL 

Bahr wetat anachHeflenri an die Biaknaalon Pfaff-Tropaeh 
daranfWTi, difi nach den Vomchen ron Kllegl die Montenalnre 
drei Kohlenatoffatone mehr anthUt ala Oerotinalnre 

Zn der Toiatehenden Biikimion führen wir noch einige ez- 
perinenteDe Btnaeihdten an. 

Die Prflftmg, oh Mtiia^alkcdioli unter gieichoo Yenocha- 
bedingnagan wie onier Montanwicha ndt KaUlaage eridtati MeUi^- 
aAnre Hefarti wurde ln folgender Weiae yargenommwi, wobei die 
^Tenperalur noch um 15* h&er gehalten wurde ala bei der Montanr 
waefaewietfinig. 

86 g MeUaerlaUibhol (Kahlbanm) und 15 com 5,9 n. EOH 
wurden in einem 885 com flansiden eiaernen Sehflttelantoklafen, 
aaa den dialnft dnrbh mefarmaUgea ftnf^rinn von 8ti(datWf nnd 
AhWaarnilafm wdiingt war, 9Vt Standen anf 180* ezWtati Bta 
Manometer lelgte dabei efaten Bruck im 6 Atm. an. Nach dem 
AbkOUen war kein Überdmek mriianden. Bs all faatcr Kochen 
wuhandeim MeUa^jdelkWiW wurde leriiloInBrt und fflh kaltem Waaaer 
alkallfrei gewaachen. Br warnoch^voIlBtiadiginPetrDlithar IQalich, 
enädeit also kein melWnaurei KaUnm; auch ln der abgetrennten 
KaHlaage konnte keine TetUnre nachgewleeen werden, eo dafl 
■iao unte'den wm une gewlblten Yarenebabedingungea die HeUidie 
BeehHon nicht elntattt 

Wir haben dann andi noch gepa&ft, ob die neah onaerer 
Utratinnamcthode erbaltenen Igdfalentgeiriehte mit den nach der 
Methode tun Pfaff eihattanen flbeteiiiitiiiunen. 

0,8111 g reine Staarinafare (MjerdQ wurden ln 50 com nau- 
ttaUalertem Alknhol geUM und mit Vu aHrohotienher XOH und 
Phwinlphthalfttw ala TndHrainy Ütriiwt. YaztUlllOh 95,05 OOm 0,1078 n. 
alkdh. KOEL liiiitnlBQlgewldit gefanden 9M,B. 

0,8141 g Staartpaiirre wurden ndt 8 O 4 com 0,lD78 n. alk. EOH 
dnd SO ocm ncoiraliilerteffl Alkotud und Phaool^hthalein Tenetet, 
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erwflnnt and mit 0|1007 n. HGi lof idiwaahB BotOMmzig Ütilart. 
Yerbnaoh 4^05 oom HOI A^nlfiüBalBBwlQht gofondm 888,7. 

Oarbooerimfliire vnrde imtar denMUMoi Bodingnngan titriert. 

0,4417 g TOrtmaiditai 10,8 oem 0,1001 n. ilkoli. HOB. Iqid- 
Tolnntgewloht gefonden 400,1. 

0,486B g waidna ndt 18,96 oom 0,1061 iL tlkob. KOH Tenetet 
nnd TeriuinohtBa dtim 1,1 oom 0,1007 il HOL AinihralBatgBwIflht 
golQiidea 409,1. 

Ri mnden ilBo luuih beiden Motboden nibeia glelehe Werte 
orbAlten, eo deS die Ton am fOr Onbooerimlara and Hontäiularo 
gofundonen AqolvilentgevJidite iln rlohtlg la betnehton sind. 

Bfllbelm-Bahr, Jnnl 1089. 



40. Ober den SohweftI In der Steinkohle und die Ent- 
•ohwefUang dee Kokeea. 

Bsloht tQ>er dts neoBTen flngjjMhm ud 
imerikinlflohen ÄiMton. 

Jm 

Albtft Sohellaiberg. 

I, Mf, Hl (lllix 

wie Tonohtl^Blt und Anoho den Wert einer Kohle erfaebllidi 
beelnfluBflin, u Int enoh Ihr Schwefelgeludt von grofier Bedentnng, 
dl er, ibgenehen Tom Heliwert, die VenrendungmuflgUahknltea der 
Kohle nnd benonden den für meteUiuglnohe Zveoke bentlnuutan 
Eaknen ituk beelntrlohtigt. Men lit daher tot allein bei Yer- 
wendnng MhweMraldier Kohlen atete bemflhC gewenen, entweder 
die TOEhandsien SehwefelTeihlndnngen echon tot der Yetfcokunff 
n entfoniea (Waadbproiafi) oder den Kokn tot der welteron 
nntmng mntfldirt an antaohwefeln*). In beiden Tillen handelt ei aioh 
innldut dnznm, dmeh alnvin.dfnto Methoden Art nnd Menge der 
elnielnea SohwefelYeridndnngen foebniBtelliBi*) nnd deren Yerhalten 
bei der Yeifcoknng der Kohlen n nntarmiohen. Den neonaten 
ÜntnauehnngBefgebnlfm amerikanteeher nnd «i gHimh» Totieher 
an! dleeam Gebiete*) durfte daher ein gowlMOB rnterene entgegen- 
gebnofat werden. 

*) 0. aiBMtribaihi KabahHla, IL AiL, B. Ili (IIU). 

■) BtaU nd Warn H, HH ad MTT (111«). * 

*) 1. B. Favtlli IMB^aaUa of oUn IWh h adi Jam, IH. tM JIh 1>' 
Oho. U, UT— MO (lfM)| A.O.Pawalli BaaaUaa of oü alte h tte aiU« 
maa^ Jam. Ibd. aad kfta. Cho. 10H->10TI C1IM)| 1. L Ftwalli nml- 
f ii W a i adtfa af h|df a^ m aaka, Jam. lad. aad 1la|la. (feoL 11, lOTY— IMl 
atMO, OriL eoid, lU, ua (IHDi A. 1. Fawitli 9mm IMm atbaU)« te 
■dte odM al aad gaa U fha ■ibataillM af aool| JHiil U. aad ftib. 
(ko. 11^ II (llll)i Taaaar i. fraaari Aa dIalriWtln af Cba basa af alte la 
Aa Mal M, Jaan. 1H. aad hgU. Chm It, U (ini)i Wbaalarj lalhr ta nal, 
Oril, easi. in, HM (HIl). 
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I. Harioinft dM KoUeaioliwvMa. 

Noch Wheeler ataomit AmtUfltiflr Bdiwotali gans glwldh ln 
welober yatUndaogifann ff ln dar Koblo anFttUt, am den unprflng- 
Hohen Kohlebfldnffn, daen Protoplaima und ZeUkome Ja eehvefel- 
haltige SnbBtanien enllulten*). Wlhrond dee Yertorfang»- heiw. 
InkohliinpjinHUBMe, dem die hnminilfftenFfliumnrBitB nntonrorfen 
ivmii| wurde er lnToHgB dee dmlt Tartrandenen BednktloniTOESangei 
nnd wohl aneh andffer Beehtloiien oob BohiffL umpmngUniMm Yer- 
Undnugafonnen mm Teil ah BohwefelwaMentoff abgeBpaltan* Ala 
adohor wirkte er dann aof daa ln der Natur wdt Tertnoltete ISaen, 
daa ata Qiyd biw. Karbonat ln allen Bodenwtaarn TorCindot, 
nntor BHdimg von THiwianlfld ein. Der nleht ale BahwefelwaaBer- 
atoff aoatratendo Bohwefdl UUeb ln der Steliikoble nie ,oigMiliiohar* 
Sdiwefel anrfteki BeCind eleli mm du Qtaeohaltlge Waaaer ln 
itiadlgff Berflhning mit der SehwefelwaaBartoCf ahgebenden Kaue, 
BO wnrde aneh daa goHinte KahlenlUli mU dem ln nJiwi Tellen 
entatohenden, Baeiiaollld dnrehBatat. Skherte dagegen du Wuaer 
nur. an Tffdnielton Stallen durch die "«dir oder weniger kohlen- 
Ihnllohe Kaffe, ao aammdte aldi daa ln dleeen SpeUen' nnd BIbou 
aoa SehwefelwaaKratoff önd durch dlrekta KUnwizknng du aOiganl- 
ffhen* BehweAdi entatebeode Btaeamlfld nur an den ^oltlUohen ln 
mehr oder wenlgar grofien Aggregaten an. 

2. VarbtarfinotfbnMB du KehleuehwefWe. 

BakanntUfih eathllt dlä Statnkdhle den Schwefel anm Teü als 
Snllld (Htaen, Zink naw.), ln nahUbdamlfllg geringer Hange ala 
Snllkt fan OUutnin- nnd “"ilafnanlfht und mm Teü ata orgaalaoh 
gebnndenon Schwefel In der digentUelian Kohlen rnihetMia. — Du 
Rlaenanlfld (Btaendlinlfld IhSi) kommt hanptaftahllah ala apela- 
geDrar legnllr pyritoMrlanher Sehwefelklea tot nnd tritt ata 
Holeher ln den Teraefafedenatea Tonnen ram miaalgen Krlatoll Ui 
im rdnTertaOten grinwalfien Ui ■ofafeCerferbenim Folyer anf. 
delomtUah findet iddi SehwefeDdea aneh ata Yanteineningandttal. 
— luntig tat du Btaaunlfld anoh neben ^ilt nJa grOnlloh-ipela- 
gelber, rfaombtadiff, loldit oxTdahlerKarkaalt beobaohtet worden. — 

T|L Um 0. IlBMirkttki IrtuhaUt, n. IflIU 1. in Ur dn 

MvUriphUt iar XAk im .Ma aUnrUtlfihUl im tbUUMmttmmm* nU 
Jm te Qnivmr laXiitai iUMh liUUHhn im Hilihni, bWiB, Wipwliiii 



Doch blfllbt w DAflh Wlieoler nngswlfii ob die Beetendtdle der 
XbblBi die min ndt Pyrit bmliduieti wiiWirii Pyrit rfnd oder 
nlobt etwa aiu Ibriniit oder «hum pemlaoh bnr. einer feetee 
Lflenng mehrarer SollUe beeteheo. 

Bd I/oflsatritt furwlUert die primflre TWemnmlflfl leldit su 
Kleeninlfati dai diym bol Gegenwl baUialtlgen Wman mr 
Bfldniig Ton Oalclnminlfat oder Qlpi fobib 

'Ober die Art nndWetoe, irle der brganleobe Selivefol b 
der dgenUlohen w ie m nimt^ gehoi die der 

rimalnen Potiote aoidnander. 'WlieeleT idnunt an, dafi der 
aWgBnieflhft* BdiwelaL dnroh die gameEoUenaiibitani Tertndtetlit, 
da ln Änbetraeht ■dwew 'Diipnnigefl der TBnfaittpinmj der 

IM dm IflhmJaiPflMMn aia md^ti Kn 1 »mifcfiinjlMi>, mnm Hrnnm dU 

elgentUflhe KbUenaabetua entrteht, Ja von Hmue am ein Bdnrefel« 
atem beitfaEBa^). & atdlst seine Amtdit dannf, dafl der Bcihvefel- 
gehalt der «Inioliien BeetandtatlB der Kohle (i. B. der Pyridln- 
nnd Alorofarmeztrikta, neh o-, y-Veiblndimgeii genannt) faat 
Bl e ich nnd nahen ebeneo groA Ist ela der der betreffenden Kohlenelhat. 

Ba enthalten a. B.: 
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>) % 8 , feMhMt nf HäUnb, Mem n«hk. 


Fovell and Farr ontonohelden auf Grand der weiter onton 
n erOrtenden Arbolt cwlaohan einem gphenollflelleihen* und dnom 
•EnmnaBotairefBl". 

Wenn Wheeler annh mglbt, dafi edii Bestandteil der Kohien- 
nbetani etwas mehr •Schwefel enthalten kann all ein andotor, ao 
bllt er ea nicht lOr riehtig, dafi der organlsohe SohweM wenn 
nicht gana, lo doch mm gro^ Teil ln efaiem besonderen Bestand- 
tdl der Kdde ond letsterer in dem Bctrakt organladhor LOsnngi- 
mtttel, I. B. Phenol, Torinmmen boÜ, gani abgesehen daTon, dafl 
^ .Wtakmigawel» des Pbenbls swelfelhart Ist nnd schon deriudb 
& fron Powell and. Farr Torgeschlagono Trenmmg ala nkht aebr 
l^ybAcht eisohrittt. 

i i Ttf. i** f rni Tlifthtr Eui Bthriliri Üte Ai liisanf ni 
ik llnUtf te lAli, InoiWtKhmh 1, IT, tll, UT 0»!). 
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3. BettiBBUDOM -der alizslnw SalraBMvarMiiduioM !■ dar Kable. 

Zur BaatimBTZog daa l^friteahwafali behandelte Brown^) in 
der VoranMntiuiig, 'dafi- dnroh NatrtDmhjpobioinit vohl dar Sidlldr 
aehwafel gelflat, der Mganhaba Sdnrehl dagegan idaht in Ut- * 
leldazisflhaft gangen vmde, die Kohle adt Natrooluge imd Btoa 
and tend den orgnnlBolien SehwellBl ala Biffaraii cwiaohen dsn 
naeh Baohke*) featgeatelltBa Geaamtidiwefbl and dem erfaattanen 
^likahwefeL .Tedo^ leigte Terdlnend Blaolier*), dafl hfertMl 
anefa. Antrfi» daa oigBalaafaan Bohvefidi mit in Ldanng gingen. — 
Bine andere Methode ging dam ina, dafl daa geaamte SSaan in 
der Kehle abifl^iah dee ln Waam UiUflhan Awtafla iIa (B^SiO 
rorhandan aal. Bio Btttoreni: GoaamMaeQ adnsa wnfrinaTinhea 
Bhim ergab gemifi ]9^Bi dA ‘Wart für doi j^rÜMbwefeL Ben 
etwa ▼oxhandenan SnllUad&wefel beatimmte man dnroh Behandbnig 
dar Kohle mit Tardünntor Slnie. Ana nnwiiiilmiliwafel iiiniia: 

4 - SolIhtBelnrelhl eitieli nun den Wert ftr den oizgazdaohan SohwafeL 
Da Jedoch anoh andere BteanTartdndimgen (i. B. SUkata) ln dar 
Stahikohle Ttnkonnian TDid dleae hlflBcbeiniflht herflekilehtigt wordent 
Ueferte dhoe Analyae mir anndharangawalae taraoehbaie Beanltata 
— Ai 0 . Tleldner and K. D. Oagood benotartan die venehiedenan 
apariflaohen Gewiohte der KohTanbeBtandtane. Ifittda elnar Snk- 
ehlflildlOaong rom apeaillaehen Gewloht 1|85 aeriegtan rie die Kdde 
in iwal KtaktiloiiaQ. Ben Sohwelel in der am Boden baflndHriwi 
ac h w mwm TrakHon betnditetan aie ala ^tehwefel 
and den in dem aohwelbaiden, ^peaifladL latohteren Teil ala orgud- 
«difln Sehwefel. Ten letetazom wnrde noch dis Maoge abgoogen, 
die dom ln dleaer TMcthm etwa Tartandenm Blaen als’ TeSi ent- 
opziflh. Wie die Tozheigehaade MafliDdo fleHerte anoh dieae nnr 
angenBharto Werte. Jedoch neigte es ahdi hiBibelf dafl der GAalt 
M orgazdaeheoi Sehwetol ln den nelaten Knhim erheblioh bdhar 
wiTi ala Him Ua giaa allgemedn angenommen hatte " 
Nenerdlnga bcathniataa J. P. Wibant and A. BtoffeP) denl^rzit- 
fwhwwfal, indoii als die waaieriflaHahan BtaenTetUndongen dorch 
WaMer mtfemten, denn dm Bflekatand atek ^flhtm, daa ant^ 


*) Omk mmi 4flt to Ciiei> _ 

^ Sratlt, IilNata^aiAMfc !b *• Ihiirtiklwl« limHi 
^ I. fl«. Ut TH OIM). 

«) B«. fair. Am n, in (nitl. 
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BtindoDfl Eiionoiyd aoaiogan und beetlmmtaa und den ao nr 
gelondonen Fmentgehalt geipU TeSt auf Bcbwtfdl anmdhneten. 

Auf die Ton A, B. Powell und 8. W. Purr tot efadg^i Jahren 
naageuibeLtete Hethode, die ale fdr Ihn neneaten Untenuehnngen 
in gewiner Velae abflndertan, ael Im fdgenden nlher elngegangen. 

Den Geiamtaeliwefel beitinuntm ale nmAohit mtttelB 
Watrin ma npen ay da, artdelten Jedoch keine hnnohbarBn Beenltate, 
du bUnde Yemudie mit dem angewandten Natzinmperoiyd adgten, 
dafi der Behwebrigahalt aelbat denelben Sendung nicht hnnatut 
Tnr. Penur wurde der benuMe IBohaltlegel bei der ADmh- 
echyadae in aolchem Mafle angegriffen, dafi dta Tom Bazlnmeidfat 
bkklndliffte Mtokal die Baanltnt« mertfch beelnflnflte. — Sie wandten 
daher nr Beatinmning den GeaurtBohwBfelB Bowledealn danKbhlen- 
r flr i kat in de n Toihandenen Bdhwefda die Uöthode TonPiaohka an^ 

Den Wert fUr den SnllUechwafel erblalten ale, Indem nie 6 g 
Kohle mit 800 oem 8 Vilger Saliainre 40 Standen bei 00* extrahierten, 
dlo anlMore LOaung Tom üngeUMen ibllltrlertea and im nUnt daa 
Süeen nach Zimmermann-Belnhardt mlttela KaUnmpeimBagainita 
titrierten and die BohwafdMnre ala Barinpanirat lUHen. Weitere 
Yennobe leigtan, dafl die voUaUndlge Extraktion der Salfkte auch 
wduHi erreicht wnrde, wenn man Ae Kohle 15—90 Klwiten mit 
TBidlbintor Balntnio 0- : 1^) kochte. Wennglcioh anch hleriMl eine 
geringe Zenetanng den eingetnten war, ao wurden hlerdoreh 
in Anbetimaht der knnen 2Selt die Beenltate nicht beetnMcbtlgL 

POr die Pjrltbeatimmnng wnrde 1 g Kohle mit 80 ccm 
TordOnntar Salpetendon (1 : 4; Dldhto 1,19) 9—8 Tage bd Smmer- 
temperatnr ntoben gnlniwen (unter Benntnng einer Sdiflttelmaadilne 
war dlo Zenetinng berelta nach 1 — 9 Standen beendet), die aalpeter* 
40010 LOanng ibllUriort, auf dem Waseibad nr ^hoofcne dn^ 
gedanpn, der TrockanrOckabuid mit flalnftnre aafgenmnmen und 
hierin Blaen und BriiwefdaBiira wie TOifatn beatimmt Da ln dem 
sot dleoe Welae gefnndenen Blaen aowbhl daa mit Salaafture extro- 
hlerban Snlbb* ila andh daa Snlfld- CE^t-) Blna gefundan wnrde, 
konnte letstana aoa der Dtffhnni: Geaamtdam mhnu Bnllatdaan 
bereebnot und xnr Kontrolle daa P^tfChwelda aoagowertet werden. 
Und ebenio aetrte alch die gofnndene Bohwefelslnre am der BnllU- 
aehweCdalnte nnd der BohwefeUnre inaammen, die au dom ^frit 
heiTOhrte. Wenn mm Pyrit-Bloen nnd -Sohwefd Im YerUltnla 


*) TiL Biii^nfcMii %, lao (1111). 
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tkm te BAwrtal b te feriiUli nM Ik JUtän^UttH te ZriH 

Ton Ve:8i gefnndan inirde, wv nnr dor i^zltidhirefel n Sohirofel^ 
rtozB (oydlart Wnrto Jododi flbenohflBlgQr SohireM Mgoatall^ 
■0 konnte du Hdir an Sdiirefal nur Ton dnar Btnvldamg du 
Salpetnrtue ud den Qiganlaohen Bcdiwefä harrfllinn. SonltiniMa 
dnroh dleio ümnoihnnngen die Guaidgkalt dar Fyrttbertbnnmnff 
ln Jedem lUle nadigqtrtft. 

ln Tafel 8 ifaid die bd der Behandlmig der Eioble ndt Sali- 
nnd Balpetanlnie Kehndenen BehwaMirarte faa »iTiminMi an- 
gegeben. 
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Sie lel^,- das die narb beiden Ketboden (Fe- vnd S- 
B— ümimnfl) gafondeaen Werte innertialb godbiger Fdüergrauen 
gnt ilbantfMtinmen. 

Ana der BUteeu: GeumtBohwefel mlnna Sulfid + SnUrt- 
aohwefel wfiide lieh d4m der Wert für d«p organlaoh gebundenen 
Bohvetel eigebea. 

' PhenoUfialloherSohvefeliThnilflhJedoehnTBigavlueni, 
jOafl dleoff Betng aneh taWriitinh ani orgaidadi gebnndenem 
Bflbwefel hendhrte, eitnhlerten Powell und Parr 0,5 g Kohle 
80 Standen mit 86 oom Phenol bei 160^ flttrterten ^ liOeong 
intttela ebua Pornllan-Gooehttageli mit ArtMBtdnlage vom. Un- 
geUaten ab, wnaeto den RflAitond ndt Alkidid und Ither ana, 
Tendebem AabeatainlagB and BAekatand mit du Baohka-lOadfaang 
(1 C. NiiOOi + * ^ ^4(0) vnd beatimmten den Sebwelel Im 
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Mflhrtand wie flUUidL Der Sdnrafolgehilt dn Fbenolunagi 
wurde ue der DUhram GflflunteohwefQl der Kohle nlnna Sohwelel- 
geholt dei lAftnolimlBeHnhen Bndkataadee bereehneL Der I^ienol- 
eztnkt wtt iooIibM und diher rein argudedher Keton 

Humuoiohwefel: Zur Beethnmung dee Bnnranehwefelo 
wurden die noeh der Behindhmg ndt Botpeteehhire ertulteeen 
KohTieirfleketinde henntet DlaH wurden nuAehet so oft ntt kons. 
So^peteadore lur Troekne elngedampft, hli lieh die Troekeorfiek- 
ittnde leleht ln Arnnnulik Ifleten, wai bei bltuudnOBea Edilen eine 
fl — BnoHgeBiJiondlmig erforderte. Die Trookeorttekitliide wurden 
dun ndt AB flww towiK. Anmonlik dl* IfOenngen ikb 

einige Zelt flberioaen, filtriert (Duer: 1 Woohe), die dunkidbriwinen 
ratnte nr Troekne etngedin^ und der Eidmfel ln du aiehe- 
Mm, iko rein orgiirioflheti TroakenrOditBadm naoh Biohko 
beettDBt. — Wer dk Kohle nent ndt Fhanbl exMdert, lo 
eiUelt nm so du Wert flkr du HunnimetEwefel, Im indem Kalle 
du geountu organlechu SohweIbL ' — In jedem Falle konnte 
auf dleie Weiee leloht feetgeetallt werdm, ob die Summe der er- 
hittum Itinielwerte ndt dem fleeamtanhwefel der Kohle Ober- 
einitimmte. 


Ttfiol 8 i^bt rinm DberbUok Ober die Werte Ar die gfa«huin 
BohwefbLTertdndungen. 
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Da bei Nr. y der ln Bolpoteriliire Iflillohe Sohwefd nuüUhit 
BMhr betrug, ik dmgeftmdenuBlieswertutipnifli, warlndleflai 
Folie oaek organlebher 'BobweCel geUM wordu. Naoh Toraat- 
gegugmoim BKttiktkm nltHienol lieferte, jedooh aoeli dleaaKblile 









gate Werte, eo dafl ee doh fDr die Fttzii Im eDgenrabiea empfdilan 
durfte, den J^ittiohwetel am den gefandaaea Weart l&r ^ritdaeo 
la bereolmen. — Vit ’RUflkirfflht auf die gerlngeii Dlfferenien 
iwiidiea dem eoe den Süuaiwerten bendmetan und dem naeh 
■Baohkt gefondenen Geauntediirefel kdimea liio andere ela die 
amjsafahrtan SdiirefelTeztdzidiuigen in der Stalnlmlile nleht Ttn.^ 
kommen. 

4v Vertelhibg dqr SokwefelverMndiuifeo In ehMn KoblenflBz. 

Die ÜntannelinngeiL von Taneej nnd l'raaer Aber die Ter- 
teUnngen der SchwefelToitlndQngeD im SjoUeoiager enlreeken deh 
nnr uf Pyrit and oiganiaoheD Schwefel, da der SnlAUaohwefeL 
ln Macher Kohle nnr in gana goringem Betnge teAanden lat (l B. 
betrug er bei dnem OeeBBtaehwefd Ton ()*/• nnr 0,4*/^. Dafl die 
ICenge dee OeMuataehwofela aeHmt an elnea beatlmintaa Orte dnea 
TlfliflB aohwdeUrmer Kdden nkfat konatant lat, lat bekaanL Dieaea 
lat atata dann der Teil, wenn dar "Pjiit nw^dwhwflaig oder «ge- 
iprenkelt* Torkommt Dia Piebeaaatnihmea (70 I^ben aoe dar 
Iflddleforkgnibe der Ü.-8. Tnd Oo. ua der Klhe rtm Benton, 
ininoia [Kr. 0] nnd 48 Proben ana iwd Groben im weetUdien 
TCmtaiAy [Kr. 0 und IQ) bähen ale nach der vom ^luean d lünei* 
angegebenen Methode forganomiiien. — Den flnaamtanhwefel hiben 
de nach der Methode ytm Baehka, den ^fdtaehwdd nach Fowell 
nnd Porr an4 den oignnifdiea Sofawefd ale DHferdni bAattnrnti 

Sowohl in der Mlddlefarkgrabe ala anoh in Eentnekj Nr. U 
lat der Gehalt an Goaamt- ond Pyritaohwefel in den obenten 
ond onteraten Sehiohtea hoher ala ln den daiwiaeiien Hegenden 
fiddohten. Dagegen enddit er bei Xentaeky Kr. 0 anf der Sohle 
dea Tlfleea den hOeheten, ln der obentan Kohleniefaldit aber den. 
idedxigaten Werk 

Ob^doh non udh ,der Gehalt an organlaehem Sehwafel ' 
ln rfwMw Ijags iriflht dnnhweg g^dwh hocih wir, haben die Yer- 
(haMT hier Untenofaiadei wie ile ale bdm Pydt- beiw. Geeimlr 
■ohwefel gafbndon haben, in dea dit«dimn Kohlenblndena nidit 
fesMaUen können. GUddiwohl lat aal der nOrdUdien Seite der 
Grabe bei Benton, nundo, eine Abnahme dea organiiehan Bohwdde 
hd nnehmendaai l^taehwafal nnrertennbar nnd iwar ln. .der 
Weile, di0 da, wo dar Pyritehwefd In e&i« Sdiloht hOher lat 
als ln der darfiber oder der danmter beflsdUehen Sohteht, der 
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orgazdaohe BdrweMgdult ln dan nalrtea TUlfia nladiiger ist Di 
•bor dkn Tmilens mder uf ter BOdaalto der Grobe nocfa in 



den boldan endem unter- 
iniditen Groben iimibenid 
■0 offeoflldhtilflh ntage 
trat, nehmen T. ond 
Tr. einen ZuaBmenhiiig 
iwleehm dam crganliiohen 
Behwefel ond der Büftong 
Ton ^rlt oleht in. 

Zur nltaercn Unter- 
emfanng Ober die Imme^ 
Un mfls^kha Bolehnng 
dleeer beiden Bdhwefdl- 
TezUndongon 
haben ale eine An- 
tthL beeondsrer KidilBi- 
pzbbea nntemafat, die in 
^frtt eingebettet oder Ton 
P^TitbAndem dorehiogea 
w aren . Der organlaehe 
BehweCelgdiatt dleeer PnH 
ben w Jedoch hläier 
oder niedriger all die - 
•nniwiMKdiiilüji— fto be- 
trogen, 10 difl eine offen- 
bare Anrelehennig benr. 
Abiiflhiiift m m garfenhem 

Boltwnfel fax der Kohfe, 
die lUh ln nninlttelbanr 
NUie TDia betand, 
nlebt n beobaefaten war. 

Temer hat ei rieh ge- 
lelgt, difi der ln rieten 
Kohlen relattr ludiA Gehalt 
in odganlBdbeffl Sehvefri 
bei andern KdilBn mir 
rinim geringn Promb- 
fenti dee GeanataehveMa 
betoog. 
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B. VeitiltaB des KoUeosolnraMt bei dar Varkotaino. 

H'Oallam^) find M der YettaAnng der anoiguriachan und 
oiguladien BeatandtriLs, in die er die Kohle nioli dar Sehwabe- 
mathodo larlegte, dafl ln iIlgieDdnen der oigaalidie SehiretBl n 
einera größeren r ro ian t aiti flflciitig ww all d v anoigaiiiidie. Bfaa 
adiarfe Grome var Jedodh niohl featneteDen. — J. B. Oampballa^ 
TMannohiiiigaiL aigaben, daß der größte Tril dea KdhlBDaobwBfeli all 

Toriianden w, dSVo dea ^fritaehweMli bet dff Yeifebkimg 
all Gaa entwleban md der Bert Im Ebka. ala Pjrrbolit (Uagnet- 
nhwnMaa, beaagonal, anrOeUdleb. — Nach S. P. Parr*), 

dar bei niadoror ^ramperator den Sehwe^roiaß dardifObita, imrdea 
dar oiganiaoha Sdhvefol der Bbhknhla and dia HUfta dea 
■ohirafBla ton 000* an nun größten Tdl reigiat, wOfarend Ober 
700* der Sofawöfel der YarUndniig PaS, der ena ^St entatandm 
war, TomEbbleiiBtolt intar ZnrOiddaaimg Mn Etaana aBjjgenomnm 
wurde. 

Diaao Teraehladenao Brgebnina rennlafiten A. B. Powall, 
mobrera Xoblen enter genas kontraHiazbann Yenoahbbadlngiingeä 
in maahweln nnd den OhKfct» und dia Natnr der in ntniahm 
Yanaehapeiloden eDt8tahandan8dhwefat?eriiindimgen eingehend n 
nnteanehen. 

Um ofaio Überfallnng der fifiehtigan Behwalprodnkta n rer- 
iMdOan nnd «dTw ^eldunUlga nnd genan ^n niwiTTiari ttfa Yeranidie* 
temperatnr in aridaian, wnr^ atata nnr etwa 0 g Snhia TOtadct 
Uid SbsaDieitan der Yenoehnnerdimng gehaß ana AbbOdnng 1 
burvur. 

Za nnd mm Scfalnfl Jadea Yenaoha wnida doroh dae 

YeraoabarTdiT dn lehwaoher OCV^trom hindnwhgearihickt> nm dn 
Lnltnoentofl in Terdiflsgen beiw. um unfa dia lebrtan AnteOa 
noditigBr SehwafblTerbindnngen aqmqiOlaa. Dia Yamohateiipa- 
ntor wnrda im aJi B*"**inm 9 Ständen fliiigrii«]tmj dimlt dv der 
Yenndiitonipantnr antapreebenda Sodsnitand mieleht wnrda 

Dar Sebwafalgehalt dea Teen wurde ndttaii der Baehka- 
WuhfiHg beathnmL 

Dar Sehwafalgahalt beiw. die etnarinan Yerfaindnngitonnan 
dea SebweCela Im Koka wurden in folgender Weiaa gefanden: Der 

>) itak u, tr aiia)* 

■) ML ln ML Ihfac IflU; tf T. 

^ 3ML lü*. MÜL XUb« MMn lUi, IMT. 
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fdnpnlTflriilarte ’Ssäa wnrdo mit 100 oom nrtfliuitar SilaiiiTB 
1 : 1 fibergoneD, daa BflftkÜmmganriadi nntor danerndea Bimhlaitan 
olnaa Ifibhifteii Vawflialofhtrona 16 lOnutaa gokooht and der ui 
den KettUiulf Iden (BitienBalfld,FjrrliotUa«v.) entweldhendo 
BelnrelehruHntofT ln einer onunonlakBUiflhen OadndamaUoild- 
Utaang nfgelugoiL Neidi der BehandbrngdeeMledenehlagi mittele 
tWahiTe und flberwhOiprtger Utilartar JodlOeong vmde er dnrdh 
Zraflektltrieren dee nldtt Tortinndhtea Jede ndt fUdonllkt er- 
mittelt. — Du Hdueme 7*11^84 du Ebkue enfhlelt den Im Kbki 
Toxfaudenen BnllitBoliWefeL — Der Im BOekitBid Toxfaandene 
Behwelel du nniOEUteten Pyrite wurde, wie ontar 8 aoageflUiii, 
mtttrie Sdpetanloxe ln Behwofeliftare tibexgefOhrt, ale Boilnm- 
Botfet geflUt and gewogen and donih den entepreobeaden Blaenwert 
nadigqnrflft — Der ln dem talemadi eiliBUenen Kbkarflfikitand 
▼eibUeibene orgenlsohe Bohwerel wurde entweder direkt naoh 
Ssobka bestimmt oder aoB der Dlfreraiii: Geaamtaobwefel doH 
EokaeB ndnae Somme der Büuelwerte bereohnet 

Der bei der Yexkokang entrtandime BehwefelwaaBeritoff, 
der ln dv «It MimonliihaHMihaf flnilnihiinnhlnirifllemiig beBChtoktOn 
Yorlage alB OadndamBnlfld nledexgenhlngen war, worde wie Tor< 
bin Jodomefalaeh ormlttall 

Zar FrOfong aof den bol dem Sohwelproiafl etwa entataadenen 
SohwefelkoblenBtoff wm^ die alkoholliehe Kafflange anligehochti 
mit ÜBBlgB&are angee&aert und ndt Eapferaeetat Tonetat Der 
NledenoUag von Enpfonanthogenat bewlu dlo AnwoBonbelt Ton 
Bdiwofelkohlenstoff. 

a) BiM Hr TMperetv mf da PyriL 

Da Im allgemdnea der grOflte Teil den Geiamttnhwefela anf 
den I^t entllUl, nntexiaohtan Fowell nnd Farr Bonlefait deuen 
Yarbaltan bd Texscbledonen Temperatoren. Die Iftrgrihnini sind 
ln TM. 4 inaammeagBBtellt 

Hlerau gebt herror, dafi der :^frit bei 500* nur n alnom 
gelingen Betrage, bet 1000* Jedoeh ToDatlndlg lefeHtat wird. Dnd 
kwar iBt die Hekktttm nahen qaaatltatiT Im Sinne der Glelofaniig 
FeBa s FeS + B tot Bleh gegangen. Die gerlngn kCengea an 
beöbadttetem BohwefelwaaBeraton iliid aof den WaaBogehalt dee 
Fyilta oder enderar in Ihm enthaltenen WneHBfitoffrarfalndangon 
aorOefaafOhren. >- Der Bttcdotaad lat.magnetlioh. Die Draadie 
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IdflrfQr lit in dem enMudanea mxämt 

der lii eine lidiimg Ton Bahvefel in TBwnwilfld (ftS) n 1)e- 
tnditeii ist — Die AnweeeDhalt Öm mignetiadhen Bisenenlllde in 
einem Keki imide dadBreh MigQrtdtt, dafi Ttm einem Hnfdami- 
nagneten Ute 1*/# dei Mi^ulfeiUerten Tfotaea aa g en g e a wurde. 
Der mignetiidbe fDefl enttiiali MVe» der ntfhtiaagneltocha Oüell 
nur 0,lSVe SolfldaelnrefiBL Dia Hjenge geUiten Qchvafeila iA tib- 
liiiiglg wm der ^Itanpentnr und dem Futialdrock dea frelmi Sefawefdi. 
In n»1i ewM weweiitnfTitmneiihlTn lileltien bei 000* maTiiaal 
d,0*/«, bei 1000* 8,6*/t und bei 1800* 9,0*/e geUet. Der Partiil- 
dnuik diM Men 8dnrBlb!i betrigt bei 1000* 70 mm. XMeae ge- 
ringe bei 1000* Aber dem PTiibottfc beflndlkha SqhwafelraeiigB hlü 
den Betrag an .galOitem Sdnrefel anf 8 ,B*/b. Da Jedoch ln der 
Pnxia die Sehwetehr a aen to lftaengen und damit die Mangen dea 
Men SebweMa ■"bi* Uedn lind, beMgt die Menge den im TBaen- 
Bollld (TeS) gdflitan -Bobwefeli erbebliflh wenigv all 8,6*/i. — 
Haeh dsn Anniüim dee ^rilbrflekBtaadei in SInre wird etwa Tcr- 
CtolBr Sdiweie! an der eohwadiai TrObnng der Lflnmg 
erimnnti EimiflhtUeh iMner gmiBgen Mengii die nur einen eelir 
Hidiiiin Bnefated Mnei Frosanti ammaidita, haben Powell and 
Parr Um bei Omn gnanthatim UntaanchTingen TemaehUadgt 
TreieB lit in ^rit- (oder Kok>-)BaQkiUnd nicht iü> 
banden; nach Znaata einer KapferaalilOnng n den paMl- 
fllmten B&ekatud wurde bei dff mikroako|diohen ünterräcfaimg 
kein mwtalHiJiaa KcpCff feitgeitallL 

Ala dft"" welteibln ein OemlBeh aaa 50*/t Pjriit and B0*/t 
TTftitU Yon Zuammenietiang in i^eher Welae bet 


Aa.j.atL a, tn 
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1000* Twkokt wmdjDi oUaUoi i&b toidL in dlesttiL BUle dl0 
BCAUto des FyEUidnrefelf iIb S^lfU^B^Gk)SohWBfal, nihnoid der 
Beet mm TeB ili firdar Bohirrfel abaoUed, um Tdl Infolgo 
der Anweeenhelt der waMaretoflheltiigen KoUe (hsw. dM KdkaeiD 
olidi als ScdnrefehraesBEitoO Terllftahtilgt bette. 

fe) EMii dw THpanl« iid dH KiMnltwiifld. 

VoiL dm aehtSbUensTOben, dlePovell und Parr eingehend 
nntemdit beben, mL Im fdlgendm inf eine ItenemeekidilB ndher 
elngegengen. Die Stgebiitee ibd tn den Mein 6 und e m- 
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Bis 400* erieldet Uemeah der orgHnlenhe Bohwetal fort keine 
Vartndoning. ZiHachm 400 nnd 000* jedooh flndet eine Um- 
wnndlnng ln der Welse itatt, diB er bei der Bebandlnng des 
'Eoksoa ult BelpetonAim und Ammoniak nicht mehr ln LOsimg n 
hrlngm leb Dtfl er trotidem Im Koke orgaidsdh gabnndan nnd in 
gtdlkiror Uenge Toriiendoa kt als ln der TnsprtngHoben Eohle, kt 
Ton Wlbaat nnd Stoffel') nadigewkoen. 

Anf Grand der PyrthmterBOchnngein ergeben lieh ane Tafel 5. 
ffdgende Beaktionen: 

1. In Anwesenheit dnar hinrfdiihflndan Menge Knhle ectatehen ami 
Pyrit gasntUstlT Ttk^wimUM (FeB-) nnd BebwstelwMBeiitofL 

9. yoriuudene Bnlhte Ysrdm n Snlflflwi radnderb . 
g. Der bii«rneA nodi abemohOadgs Sdrirefahnasekstolf kt otfen- 
bar ans dem etgaakehen Bohwefal enstaaden* 

.A Der Teeaohwe fa l itammt natoigamifl aas dm organkehm 
' SekvsfelTertilndnngm der KoUe. 


< ^ te ti»T. ddiu iti am). 
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0. Ntflb Farr^) lowis Wlbant und Stoffel") wird dn Q?efl de« 
Sulfld- (Fe^) SehweiUf ln nlcUflfifihtige Sehwefallnihlenitoff- 
terUndungon flbagefllbrt. Eterdunh werden dann ennh dar 
galngen Sulfid- (FeS-) SohwuMgehalt dee Eokiei und das 
Amtadgen dee oiginleehan Sehwelela eiUflrt. 

Außer dleeen FeeMmifm ipielen lieh nooh andere weniger 
änfanhe Beaktionen ah, dk aber hingirfitHnh der Sdnriertgkidtm, 
ile quanÜtallT lu erfiaami, nidtt gemeHen alnd, ao b.B. die Bildung 
Tun Fji r h o tl^ die ehnnkteriBflaaheaVaflodaniugen dei oigaifiiehaa 
SehwefelB awkehen 400 und 500*, die Bildung Ton Behwefehraaep- 
itoff dnrdi 25nwiilaing von Waaaeretoff anf die oiganianhen 
SehwefelTeEiiindiingen und BInwiriningen dei Sehwefelwiflontoifi 
anf den rot^flhenden Shka, die i. B. mr BOdung Tun Sohwefel- 
keUanatolf, der nach Iiewea”) kein primArei Sebwelprudukt dar- 
ateUtk Ton TTrfnphm, ndoUbeni und laotfaioGijinatffii fShren. 

In Tafiel 0 iit der Ümfiag der genannten 5 BeakÜmifffl fOr 
die JeweUgen Temperaturen wiadezgegeben und iwir in Proaent 
Schwefel tMreebnet auf Inftbuekne Sohle. 


Taftia. 



HfeBmua ergibt lieh: Die ZerMteung da beghint bei 
SOO*, etaeieht ihr Saiinium ewkehen 4D0 und 600* und int toII- 
itln^ bei 000*. Sie Bedokthm dei BnlfUa lit piakdaeh bei 
600* beendet. Va Ui Vi da ezgankeben. Schwefele wird ela 
OeliwerelwaamaUdT ahg ^^H**”- SteMBdakthm findet aom größten 
Thü unter 600* atatt. B4 Yerkolningea bei niederer Temperatnr 
Hniftt ilflb ein kiidtinF TeQ, Jedoeh nleht mefar ala Vu dea 

9 AM]M.Uidi«kaiM IMA iwt> 

^ In. inr. itim 18 , t» aaitl 

^ .m OBtaMte oiri* 8.114 ann. 









(xigBiilBohen Sdnrtfali, im Teer. Von 400— AOO* mrtitahBn a«f 
Kotten doi Kfaenawlftfln (FtS) dchtllDobtige SdiwtfelkahlQiurtolt- 
TtrUndniigtiL 

Bei dotr telnrofeliniwa hilbhltQiiinOtm Kofite Ci?o«ium(a), 
die venJg F;jxU und nalxan keinen Snlfeteobwefeli eondeni baop^ 
ifteMteh organiioh gebtndenea Sdiwefel entUelti lelgto ekli, daO 
die Bfldnng von SofairetehrBaKnrtoII ana oiginiiebQa Sohwetel 
Iwl hflhenn iTemperttoien (SOO-^-dOO*) mehr harrcrtztt und dtO 
1l1)er 600* oifllit BaUdp Bolnreiel ln axgaoteahfln Bobwefel 
ii]BfBVKodelt.irinde, KmdcnL Inkdge dee gectegen PyrHgehalte und 
doe graflen 'ObenoluM ta oiganteflhen Bflfawafel der nrngntadirto 
Fe]l ehilnt. Si Mhelnt ildi ilio Usrtxi um etne nmkelirtMffn 
Beiktkm n hMnUfin. 


Bbenio mm die Bigebnteie dafon abhiiigigi ob die Xolde 
Im Qiqntiiglldien Bobanstande oder naoh dem Waaohen (nr Btet* 
feming des Pyrite) veiknkli wurde. In dner Bcjikohle, die einen 
grofleren Gehalt an inoiganlHheffl Schwefel in dff Kohle anTwiea, 
wmde edn grOflerar Betrag dea MatalkmUld- (MB*) Bohwefela in die 
organiiehe Tonn Obeigefflhrt ak im loteten FiDe. ln dar ge- 
waaahenen Kohle, die ln der Haapteadie cagiudiehen Befawetel 
enthielt, wurde mehr Bohwefd ana den oiganlaohen SehwetelTnr- 
btedimgen in Bofawefelwiaaatitoff nmgewandeh ate bei derBobkohiii. 
GrdOe und Bihbng der eteaelnea Sebweftlreiktionfln bfingea hier* 
nach ln Übendnatirnnrong mit den BkgQbidnen bei der Itemane^ 
kohle weaantileh um der Mengo nnd der Art der foriiandenen 
SekwefelTorfahidiiiigaa ln d« Kahle ab. 


Tftttl T^X 



*) YiB. 
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Dv 4m likMi.. 

Wal 7 gibt dlfl Bwdehnng uriiohen dem flwiiinbinhwrfel der 
etneehum Kohlen und dem dei Kohaei wlader. 

Die ksom nenneBiwerten üntenofaiede swiaohen demBohnefel- 
geholt der Kdüen ond dem der entqueduDdea Kcdne and die 
Totuflhe, dlfl dar Sdnrefelgelialt deo Kokiaa lieli nleht mit den 
Wert fOr den oiguliahen Bdnrafel flnderti aondem von dleoea 
nnibhliiglg in leln odieht, dentet donnf hin, dafl der Sdhiralhl- 
gduJt den Kbkne in der Hanptiriie Tom OweitinhTefhl der 
KnWft obbBngt« dagegen nnohhlngig iit Ton den etmelnen Sdfawefel- 
TertdndimgBni nnd dofi inabeMmdne die Notar der Kohle den 
Sohwef elgehilt die Kokne artiaUlefa. beetnflnflti Die het den beldea 
Yaiidtllakohlen erinlteoen Shgebnieee oelgen, dafl die dnrdi die 
Vericokimg enlelte YeRingeraiig dea Sehwefeigehalti (von 1,80 
anr 1,14) nlflht ao gnfi iat ela die, die dnndi daa Waaehan der 
iffthTü eneidxt iit (rmi 1,88 auf 1,16). Ihnnediln entqneohen die 
Werte ffir dsi KbkaMÜiWBfel nngefUir denen der entapreobeoaden 
KdUenpraben. 

Auf den Ünteneliled ln dem Sehvetelgehalt in den beiden 
JoUetkok^nben, Ton Ummn die 0,87*/i S enthaltende bet der roiUn 
iumw i i T trfijmpn die mit 0,04*/« S in dnem 

Nebon|EOdflkteDkdkBofon eibaltan war, wird apiter eingegangen. 

Bertgilflh der Nobir der im Koka Torhandenen Sehwefetrer- 

bindnngen geht ana Whl 6 hermr, dafl ile hai^Walilifih (Bganiaehs 
Notar aindiWlhrend die lienge dea 8ollld><lfB-)SehWBfelagarfng« iat ' 

& Eotaohweftluni dea Kokaee. 

Wünn güdah aoflh dnTob den WaadiiBoiefl V 4 — ‘/i den Kohlen- 
aohwelela entfeint und dandtk wie Toridn erwllnit^ eine entapreidiaade 
Yerringernng dea Kohsehwefela bewirkt worden kann, ao genagt 
dodi die lÜBthode bei der Ailtannng das fein ToteDten ^rita 
und der oigiiilaehfln SehwefolTexbindiingen. 

Ifan hat daher indreneits fenoeht, ana dem K^ den SahweMl 

darob ÜMflbmiig in fl&flhlige oder -fiuaeriOaUahe Yertdndnngen 
nadiKB^lflhkeU n entfernen. — Boheerer^) hat bei der B eh i n d lnng 
6m Kbknea im Kokaotai mit Waaoerdampt eine Yenalndening dea 
Bebwefdgdialta mn 0,4*/t eadefab Woltereok^ wendet bei nieht 

•) ftrtru t. Vhtrp, li (*■•)• 

•) D. 1. V. MINI, 1. Kd ini. 



Umt 400* ein GemlMh au Lnlfc und WaiBerdampf an, wodnrdi 
dar Sehwefdl als Dloiyd antfamt wird. Der NashtaU du Dampf- 
p r ow a e a bestdit darin, dafl eine betriohtllohe Koksmenge für die 
BkitaeliweflnngTertiraaohtwlrd. — Dia B duin dhing nim 
' Knkaea nlt Lnft ist Ton Phlllppart^) Targesdblagen. Dia "Skür 
fannng des Bohwefdi als Dloxjd wird hiertMl Jedoeh nur auf 
Kosten leeht ertiehttuhwr Koksmengen omldliL Dnter kOO* tritt 
keine Aiticihwalebuig rin. — Btoner^ l|0t im Anabhlnfl an die 
yeiknkinig aof Keks Ohler oder chloi^tlge Oase efanrlrion und 
wtaciht die UaUriian Sake ans, Abgesehen von der KestapdeUgkalt 
des Terftaliieu, werden durah du Oblor Edkrund die Neben- 
prodnkte teUwelu HtitOrt. Klngerland*) fuhrt nach Zugabe 
gewlaur Kata ljutoran durrii Behanfllnng du helflen Eoksu ndt 
Ohler den Behwehl in Ilflditign Bobwefridlchlorid Ober. — AuBer 
den genannten Gasen wird lur Sntachwefdhmg du Kokna nach 
mahrcnn Patenten anoh Kohlenoxyd angewandt. 

Naeh du Methode Ton Kairert*) wbd der Kohle ror der 
Yerfcokniig Koohaali betgemeogt, um Bohwefel und Phosphor 
ln llttehtigo Qhlaride flbemfDlnen. Jedoch nimmt hlerdurdh, wie 
u aloh gendgt hat, der Sehwefrigehalt du Koikau su, u sei denn, 
dafl die wauertilsTlriim BohwufeLTerblndungBn, wie u du Patent 
Tun Bowan angibt, anagewaaahen werden. — ^ Durrii Zugabe von 
AbenriHksrigor Boda soll der Sehwefri bei dem yerkotaingBprosafl 
an Natrinm gebunden werden. -- Xangandlozyd ist von Pranok”) 
TOigeodhlagUD. Ifit der Oiydathm der otganlfiGhan Behwefal- 
TertduduDgen dttrfte Jedoch aooh eine Oxydation der olgentllchea 
Kohleneabetane in erheblichem ümtange elnlnten. ~ Bla auf den 
bekannten Wasriiprosofl hat krinu der genannten Yerhhran pnk- 
Uaehe Bedeutnng eriangt 

.Neoere Untamohungen yan A. B. Powell haben Jedoch ge- 
sdgt, dafl die Bfaiiaehwefrinng der Krille hesw. du Koksu unter 
gerigneten yemohdiedlngnngen ln weitem Unfange redit wohl 
mdgJldL und aooh bn groflen dnrriinihrtMr lat. Daron a»)gahend, 
dafl, wie Toridn angegeben, der Kohs mehr ,aiganlsnhen* ak psn- 
orginlscdien" (Biaansullld- oder ]^Rhotitr) Bohwefri enthllt, 

0 h Tktrv, b i. 0, 

. ^ U. B. Bctat atf lU, II. Xd ItOB. 

^ ]>.&r. ifoiTi, f.tai ina. 

^ eTtr«i «pA Vk«rf I ^ 0. 

^ D.B.r.mBii, laifriiiiii. 
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wM niflh A.B.Fowell fttr die AiMnrBfdimg ror aOam dor 
orgvilsdia BdnrefoL ln Betndit n ilahon iMfa. PovellB Y»- 
nushe knflpfoa m die wdian bekannte BeobadhtDiig Otehae^ u, 
daA dar OeounMiweiBl dee Edknee dnnh Waae a B t o fl ln itabi 
naeemdl ktufat ln BcbwefeLwaBontolI Umgenihrt nnd i]i 
hwümrot mdoi hauL Wann es eldh mm aooh bet der Naeh- 
prOlbng dlawr Angsbe heraontdlte, dafl bei der Behandlimg Tun 
polTerialarteii KiokB nH Zink (oder Alnnrfnhnn) md hidag yar- 
dflnnter Balaiiize dv Bebwefd idnbt TbÜittiidlg ln Sohwefel- 
wiMerelntt fibergBfniut irnrde, n wir die Wlzknng dee Wimulnflti 
doeh BO eriiebUflh, dafl er ote die Kakendgu (mit etwa SOVt 
WBUffnfnfl) all ein recht gut wlitianeB AitBdhwefelnngBiBlttal ln 
Yiage kam. — 

I)le welienn Yenuflhe^imd BeBtinunnngen des EnkaBehweMlB 
all SnUat-, BollU- und organlBoher Sehweftl .wurden analog den 
nnts 8 und 6 angegebenoi yemubflbodlngnngea dnnhgefflhrt und 
aal^ieirbettet Dmeh Yei^ididie der IkgebnlaBe, die bei Yemieliai 
ohne WaBBOBtoff whaltiw wann, ndt den entapieohenden Besnltatan 
der WaaawirtnffTWinnhn konnte die entaohweftinde Wirkung dei 
WiBBTitofb iflhOit qoantltatlT tatgeetdlt nnd Toifdlgt werdoL 

Nach SBttndlgeD TWri*«" der HtUnr^-Kbble auf 1000* 

wurden lunlehat dne Stunde hlndnreh 100 ecm Waaentoff 

1 Mimte 

durdi du Bdir geletlati bo dafi der WaeKCBtott nldit wihrend dee 
Yertbkan^VEOBeBBea nr Wirknng gelangtSi Bondem erat anf den 
Koka d d wl r k t e. 

Dia Skgelnilue Btnd ln fblgender TiM ■naaimwmgertBillt 



*) fc o» lA aao aaer). 






Dnnh dis BStnwfakang 6m WanerBtofb tof .den Koke war 
■mdt daaen BobwelelgahiU ron 1^,90 aof 1,66 Terndndert worden. 
Ala non die Tempentor eof 600* erniedrigt wurde, hOrte die 
BdhwefelwBaaentoffentwleUniig anf, trat aber bei SMÜhnng dar 
Temperatur auf 1000* aolort wieder Im frflherm Umfango ein. 

Bfai cweltar Yenoidi mit dendben Kohle, bei dem ein 


knntitmlBrBflhflr WaaHntofhtrom 


( 100 com \ 
llflinitaj 


wihrend der Ver- 


JUnötoj 

koknng bei 600* dutdi daa YeiiiifdiBrdhr geaohldkt wurde, er- 
gab, dafl bei dlenr Teapentnr l,Oinal aorleL Bohwefehraaentoff 
alflh blldato ata bei dem mif if Mhgiianii Yemoh ohne WaaeentofE. 
All die Yanebatenpentnr »ninaiiHrfi uf looo* erfalBit und iwel 
Ständen tamegehalten wurde, wraden fblgende Keanltate eibalten 
ClMd9): 

Taftl a ' 
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Hlarbd war alao mehr ala die HUfte dei Kekaaehwofela ont- 
femt worden (1,90»0,86). Ktn gailnger Zoiati Yon feuohtem Selc- 
länragaa nm Waaaentolf nntentOtete die Sntaohwefdimg nhshk 
Bel der Üpper-Freeport-Eohle wurden aogar 90*/i dea 
Kokwehweiala entliamti Die hierbei erfaaltenen Beaultate, vii die 
frfnadnan Schwefeheaktlonen wie Mher anagowerlot, waren Ibigendo 
CMel 10): 
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ln G^genwirt too Wamntoff boginn also die ZeiBoteiiiig 
dfli Pyrits sehon M nloddger TTamperator mid wir bei 600* 
■Qhon ToHstiiidlg, wBmiid unter 600* ohne WamnrtofT kutin Vi 
MDMtit war; ein ümatand, der dannf lurfloiinfflhiea wart daS 
dmoh den flheno hflad gen. VMs a nü i fy die Mjenge dee tnlaQ SohweMi 
pnktiaoh anf Mnlli somit der PartlaUrDAk des Sehwefals sehr Hrfn 
gehalten und die weitaro Zenebsnng das I^snifai begOniÜgt wurde. 
Jedoeh wurde dnreh dleao bei nlederBr Ütanpentnr stattfindeade 
^rltseneteong die Kateohwallnng salbet nleht nntemtfiteti vlel- 

entstand der ans dom gebOdete SehwefoLwasseratoft nur 
wlhrond einer Mberen SehwelpeilodB. ^ Dagegen harn die ent- 
aehwefelndo ‘Wtikiing dos Waaserstefh ln gani ertiebllehem Kafie 
bd der hanptairihHdi Ober 600* stattflndenden Üniwandlung des 
Soindsobwefels ln organlsehen 8ohwefel und der ÜberfBhmng des 
letrterenkBcdrwBfehriSBendoffsiirGi^^ — DleUinwBndliingdei 
Bnifidsohwefels ln organlsehen Sohwofel dflrfte nieh Powell 
weniger anf eine umdttelbazo Bfaiwlihnng des WassentofCs als 
rlebnelir anf olne VasMniwliikang swlsohen dem fflsensiiind und 
don organischen KdksbestandtsIIen surlldanifQhrsn sein. Denn 
sowohl die ZnnnhinB des IQsenmilfldai die Infolge der Zenetanng 
dm l^ta unter 600* itattlbnd, als anoh die Almahme des mganl- 
sehen Sehwefals, dlo mit d« ftW 600* stattflndonden Blldnng Ton 
SflhwofalwaiBcntorf Torimnden war, begOnsUgtan dlo aber 600* eln- 
trotendo Dmwandfaing des Snlfldsahwofela ln orgadsohen Bohwetel. 
Wenn also der Waasentoff mit dom Sohwofel des MHansoHlds snofa 
nldht direkt ln Rnaktion tnvt, so -wnrdo dieser ln Anwesenheit des 
Wimemtoffh dooh sn einem grOOeien Betnge aber die roaktlons- 
fflhlgnre arganlsoho Fonn in Sahwefelwasesntoff abergefOhrt. 

Die BrgebnlsBO dar Yarsodho, bei denen statt des reinen 
WasHnrstoffii ein Kokerelgaa mit 60*/« Vässoniofr, UV* Methan, 
S6*/t Kohlanoiyd nnd lO*/i Lnfti KoblenaAnre niw. Terwiuidt wurde, 
fdnd ln Tafel ] l iwamneogeeiellt. 


Tiftl 11. 
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AXhtti aOMkug, 


Die entoohwafdnde Witfamg dai ugewEndten Ki^dnlgeMM 
wer loiiiit weeentUflh geringer als die dei reinen WueontoffH. 
ImmerUn w udh ln dieeem Talle eine Vemilndenuig doe KokH- 
Bohwefelf Ton 1,90 auf 0,84*/o emrieht worden. Vdoht gerebdgtc'M 
Gu eihdhte den Bohwefelgehalt dea Kotane, goralnlgleeKokaoron* 


lH.t. 

Dartlailaii dtr EitaehviMai im Uppw Fnipirl» 
Ul hU vwMfeMMi VmaMiUiMn. 
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gai dagegen bewlikto eine BotMhwefalnng nm 16Vi< Hiordurctlt 
wvde anoh erUbt, warnm die wtUirend der letaten DeatflliUonii" 
ataidim eiiudtenen Gaae adhwefaUiBltlg iled, obfidfllok ftlo Kohl» 
ieM Aber 600^ pnktiaoh keinen Schwefel abgibt Iraner Btandoii 
-kkndt ln Bfaklang auch die grapÜadhe Dantellnng dar Kiit« 
aabwefefamg der Uppee^Tneport-Kbhla bei TBcaebledeiiaa Vonaolui» 
bedlngiingea. SohweWUMBtliinnnngen Im Kbki Ton Tenobladouewi 
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Ob« im BAvM te te WMritibli ib ta Ki 

StaOea dorBatorta, die eigibea, dafi Koki in Batortflnbodsi dan 
bOohitan, ln dar IGtte doa nladrigitan BolnrefdgabiB aofwlei, da 
die IfittB dnroh die EttonlgaBe veHgBhead antielnrerBlt war. Bai 
EokaOflan wufdoa diaM ÜntanahiBdB wohl Infolga der lugaBoaraii 
iUdtmng niflfat MgeataDt. 

Bmoh «Hwft Srgoboiae wir aoflh die it^iiwiTig dilOr 
gagabaa» dafl dar coa dnam NdMoprodnktanofazi ataomienda JoUat- 
koki ^afal 7) waidgar Betawafol aoifaialt all dar Koka dar ^dlahaq, 
K o hle , dar onter daa Ton Po.woll und Parr aagagebeoan 7BznQha- 
bedfngmigaii eriialten wurde. — Bla KongrOfie der aogewizidtai 
Knhlwn war ohne KliiOiifl auf die aralelto BoMiwafalnng. Da die 
Kohle ln dam ÜMmporatorintamn 000—1000*, wo die oigentilofae 
Aktadhwafefauig eta tthnd , eioh ofanaihin ln gaaahnolmem Znafamd 
befindet, konnte aneh aehon daAalb dar Yartaniing der nnprflng^ 
ddhan Sohle kalna Badautang aakommaD. 

Da dlaaaa B it ia hwef ehingaTBriahrBn bei. Yerwendnng von 
Kokardgu ohne grofle Eoeten den Sdnrefalgehalt daa EokaBW be- 
dsntand hnbaetat, mdacaalti ohne arimhUahe Abindening der 
bartnhanden Anlage dnrdiflUnhar lat und- die Kokaanabente weder 
^oantftatir nodi quaUtallT ungtnatig baeliillnBt, wlre es, wann 
anah im grofloi durabgefllfarta Yeatudio Ihnboh gfinitlge Batate 
ergeben, fOr die Pisda frigloa von bOohater Bedeatong» . 

Kaibelm-Bnbr, Baptamber 1011. 
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A\, Die ritrekte Beetlnwiig der iloMlgen BectehiteHe 
^ bei der UrverkohmiQ. 

Tn 

mfriB Friti^ 

Ttn rn^ ^m m U I, MO (ini)i I, 4, il (inö. 

Batpreataiai fc w tobieder Mathoiiai 

Die Bortlinimuig dar ftllahtlgen Bestandteile Immi inf dlrektfliii 
und indJiraktem Wege geeobelien. Bla indlTelrte Bestimmang der 
Somine der fllUihtigeai Bestandteile vofde Iwnlts fMher^) unter 
der Übenehiltt vVexkeknugBprobo” genaaer besdnleban. BtesdlbQn 
hOden da dnEadi die gewlehtamflfllgo DUferais iwlsolisa Blnwagu 
und KobooBbento, dotdi bot die Amraiidnng dieser Viathode nur 
etnon Zirecki inmn man ladlflHnh mior Kmge nnd BeaahatTen* 
heit den nrlLokblflibonden KAsee AnheUnß hihan vUL Kommt ne 
dagegoi hanptsHflhllflh auf die Anshenten an Teer und Gaoon nn^ 
■0 ist OB unbedingt erfoidarlleh, den direkten Wog der BoBttmnmag 
efamMhlagea. 

Bio aystamiÜMhe Untonnohnng der BnonatoCto ln dloaor 
Hlmdaht nnliar Zagnndolegnng der Urrerkokang lat dnrolL Vranx 
naoher nnd W. Glnud*) ln dom BretonmmotrerCBhren aii^ 
geaibeitot vordon, vdohes die Bestfanrnnng der Vongen antdlendon 
Teea, Sebwehnaani Hilhkoksm nnd der Gase dnwaiidlrot gn- 
irttnlQlBtet, sowie darObor Unona nodi etno wnUgefaeado UntoN 
anohnng dar BUnnlpEodnkte anl Dm nhfflnkflhn Katar md prakttaohn 
YerwQndnngimiflgllflhkBlt Mn gertottoi Book wordoiL ln den motatim 
mifln nleht die nrnfangrejohe Appantor nnd der m AnhtbDmig 
deradlben notwondlgo Boom mr Yeringnng atehon, 4nid ob Ist dei^ 
halb ertoidalleh« saUeämdon sarfidtangroiteo, die aloh ln klotnomm 
Umfange ln Jedem Lobontarlmn aneflUmn Unen. 

0 ^niiiiinwti Ml ainx . 

•> Trt» niikiv nt W. SUal, «tar §m Wmm uA Ak wwdwWai 
Dmhflgirtil Air iUu XiUs 1, 111 (llll/ia), 


Afaifi dnh rifflflh« tadinimTifl Uiiteniiflhii]igiinfiäK)de, dis ilinfe- 
Udio SbudprodiikfiB,. wie bei oboi g Brnunitm Yatabiai, direkt 
baiUBUot, bniUjirt Uiher noch ddiL Gewflhnlldi wizd nur die 
Seiiwnl.wiaMr- und Edaamibeiite dfrekt beitinimt, wlhraid 
dlo flnfaUandn Gtnnengo mdstons gewlohtnnUlg sie Blffeim, die 
gldflhidtig dlo Simimo der Tefaler in. aloh Uigt, endttalt wlid. 

Die onto allgerndn. eogewandte UxntozfTuiianiBtbode lit die 
liolorioaTOCBchwohmg nieh Grt^fo^). Dleidbe lehnt «Hiih ln fhrtm 
Weeen u. dlo YoarubelUiiig der TTniiift ]n der B pmnfcniiiiigrfr yü» 
Indnetzio in und ilo het eleh hanpt«arfiHqii inner- 

halb dloKT üidnefilo elogobfligerti de ilo idrfi anf T ^wtnHmrimng nn 
nebh anderen Q «ririitqHrnfctim nleht ehno w *dt nw fl bnf < j »igBn 

In Anlehnung an die LenohlgieflBhzlkBtlan ubeltetB Straohe^ 
^ angonMintn ‘BehwOiiaUntpimg In Anbelneht der ioflant 
geringen Slnwigo (0,1 — 0,S ^ Mort Jedoch, dlew Methode nur 
MUidh o r nd bmoohlwB Werts fBr die* GtMiiabeate, wihrend die 
Beethnninng der Kekwubeate uf dieeem Wege tou VerfiMer 
mibet wieder bdlea gelaaeea wurde und die Teennebeale meh 
ilflnüioh nnalehsn Benliate ergibt. Dnreh ippozmttye Ablndemng 
gnlaag ob Hlllerf), dkio Methode in beeng onf die Teertiottmiining 
n feri)enoiu. Ww«* YerieUon der TiinmJipwi mtgMn mg narfi 
Streoho Hfanf GrOppel*) unter Yerwondimg eiaer logenaantea 
Uofconljim. GrOppel beiehrtlnkt ilfllL aber aal dia dfrdcto Bo- 
Htinnnnng Ton Teer, Wamr und Koki, wihrend er die GauBige 
gewtohtamlfilg an der DUtereu eneehnet Br findet nngewflm- 
lidi hohe T e ei w ert e, weahaB er der Anridtt M, dafi die ao ge- 
Ibndonen W^ta fBr die Toebnlk wenig Wert haben, 

THw^iftdl« ln AnTfOnmng n die TmiwOmnimtg Tff""g TOn 

Straohe habon Heiger und MflJler^ efaie Methode aokgearbeitat, 
dlo haiqrta&ohlloh dm Zweck Taefolgon adl, die Eelswvtahl dm 
OBohfigen Boatandtefle n aznlttafai. Die Tempntnr wird bim 
inittde einoB ^^nmetan knntnDlart, waa einen prinatpUlen Toit- 
■obritt gegmOber dm Yexgouuinten Methoden bedeutet Daa Gu 
wird ln dnor BnntabBtetta aoljsQBngm vnd mit dem Unkogaa- 
kalorimatar anf aeinm Hefanrert bin untezaneht 


^ XL «ntht, Oieilw^fm HidieiaHi, B imMA w B g 

^ Hllltr, t, U Md. m» m anOb 
0 ftrlpptl. AM. Uli % 101 ailTX 
^ j. f. teM. m, Ml aiio). 


itia, a.iat. 



40 B 


YiUna fril^ 


THnn wulum VKrlatiim der BOhrohwinntgammg imidB voa 
Dt. SolohO uigeaztQUot Xr T Of i rou dat vor Baholiiiiig da 
EQbzdieni, du nr Aufnahme einer Blnvage Ton 1—9 g TeigrtflQrt 
wnido, rinm idflinai doktriaoben Ofoni der otne gtddnnafllgore 
nAltniig gowflfailefatet, 'WM eine groflero Yeii^atobbiHkalt dor 
Reroltato mterdnander emO^ifiht De ober die Aitgaaimg bd 
einer Snütempantar Yon BOO^ TOigenonunen irird« ao M efaifi dtaddü 
Yer^oUshbiifealt ndt den YeihlltnlBea der LeoiihtgaefhtaElkatlon 
und de^ UrTOEfcidnuig sieht mO^Ush nnf hat dlaao Aibelta- 
ntr die Frula keine Bedeatnsg. 

Allft die genannten Hethoden, die anf dem Prinilp der Bdtm« 
dhaomtgaanng foflon, haiboa den Nachteil gemehmam, dafl ale mit 
anflerardenmoh geringen Xlnvagen arindton und anagenomiaen bei 
den beiden iw t^tg inmniitHn die glelober Yonnoha- 

bedlngnngen nicht mOgUnh Ist Dia hat elnenieita die Yolge, dafi 
dnroh die geringen Xlnwagen die Yehlergremon aohr mdt aind, 
andoneita lat die ayatemaUaohe Yorglekihbazhnit nluht alchoxgataint 
Audi lat eine veitare Beaitcilung da eihaltenen Kokam und Tnera 
nicht md^ialL 

Bäne AxbeltBirelBB,' die dieee NaohtoUe Tonneldet, aleli abor 
Terilaflg wie bei der Graofeadhen BetortenTanohwelnng nnr anf 
die Bhnlttfauig Ton Tev, K(te und Bofawidwaaaer beeohzInUe^ hft 
dann ln nenanr Zelt dnnh Yrani YlHoher und H. Schräder 
geMhaffen worden. Zur Yerwendnng gelangte oino Ahunininm- 
retorte mit etngeadiUflQnem Dedkel*). Ala Katerial wurde Ahminlnm 
geuBmum, da dteua eine aehr hohe Ldtflhl^knlt boaltit und ao 
eine gleiohmUlge Bbhitnng da Behwelgnta gewflhxlelBiet, wbh 
dadnreh noch oifaAht wnrde, dafl die Wandungen der Betörte aohr 
ataxk gswlhh wurden. Blne firiUehn Übertdtnng dm AiipantH 
lat 60 aoageadUfluen. 

Die ArheltawclM bemht auf dem Prinitp der Urrorkekong. 
Dleaelbo gibt am eheeton Antafilnfi Aber du Yeihalten olna 
Brrnmatofb bol du Inoknen DatiUktien, da Uer die anlUlenden 
BdhweliBodnkto ln ihrer m^rOn^lohoa Znummenaetaning oibBltan 


.t D«Uhi intidliaei im IMUvIi t BMtanaviiiai, Wkü S, 1 (ini\ 

iwlrfl rnmh I, 111, iU-atll). 

^ Vraii fliik» nl H. I•k?al■r, B. ««. 111 CHMX mwOaff- 

OhMla 1| IT (IH^ Um Affmt tat irit iDtai IM* m MM t« 

Hat*, NMMtaBlM IBlMwMr, iMtttafc tb rAlwtawMf. 


laiftai 
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wenlfflL wie die AsibeatiD bei tadmiBohm YerfidmiL, urie dor 
j>aflhtgiilidirikition nod 6a KAard, Boafidlai, int ln ireltBit- 
gdimdam Uifle Ton dar jowaDlgaii Art und BoBeba/feohait dar 
▼anrandtan Ofon aoirlB SHünog abhlnglg. N&oh ohur üntei^ 
miehnngimethoda, mlafae ln dlaMsr EQnildht Worto Ton allgeiiBlnar 
Umtl^asit and nnbodliigtar Yezglakdibadcelt Uaforti n nohan, ist 
daahiQ) von TomhenJn aoariflhlaloH. Uto Ürrorimiaiiv wird aber 
ln jadam Falls aWieio Yeri^aioho Ober das Yorbolton and dla Natnr 
Tamdhledaaar BroiuiBtdbrtan and -aort on onteiolnaiider nnrfi dn- 
hdtlkhsn Qaolahtapanktan anlanai. Soll die TH grinTig doa Bronn- 
Htofta IQr die EazataUnng von iistillnigiaofaBii Ebki oder die Gu- 
fliglaWgWt dnMeTbenbddqrLeachtgarfabrnnrtlna foatgortelltwadBOt 
so mufi eben dlo Im enton ToQ dar Arbeit behandelte YoAekangB- 
probe besw. die BArohenantgaaimg ohne Berdokalehtigniig dar 
kondonalorbazaa Beatandtelle in ezgfliueiids Volae fargen omnan 
werdim, WM Ja nnr eine godiige IDlba bedeotat 

IMovonFranaFlioher and Sohrader vozgaBGhligBneArbelt^ ■ 
weise Ist fdgoodo: dOiOO g darin nntanaohandan Sahatoni werdsn 
auf dnerHoTPaohelogwage gewogen nnd ln den ToIItmninon Irocknen 
An^acat dngebraoht. Üte' das nntve Aids des Boatfllationanhra 
wird oln Kflibahaa ym. ql 50 om* Bumlnhalt geaahoben nnd die 
aof dom Bohr bewe^kh-Bagebnohta, als Anaohlag Ar den Kdbon- 
hala dienende Xlammar ao elngeatoDt, dafl du Bkide doa Behza 
eSi 1 om tief ln den kngeUBmdgen TÄ doa TPflhehana blnefaingt 
Jjoteterea taoebt man nr EBUoiig mUgUahit tief in dn mit Sli- 
waaacr gefDlUaa BeefamglBa ein. Bnnb den Anltzieb wird das 
KOIbohen ult dem Hali in die vuehtobbaio Klammer aagodrflekti 
BO dafl flifiTbn wflbreod des YomehB aefno Lago nleht veitndoni 
kann. In dla an der knOmaMtn du Appanti aogebnefata Tertikala 
fi<dming wild nr iffl—mg der T em peratur ein Ui 560* anadgendsa 
Stiekitofftiieniometor oder ein Hiaraoebinant degefBhrL Naeh 
ItinMtun dei koniaoh efaigOHhllllBuen Deekola wird nan mit Slfe 
doei DreDireanan der Appakit eo eilillxt, dafl dlo Trnnperator 
nach 80 lOnntaa 500 — 580* oneldit, nnd dlou T a m pei at nr wird 
denn noeb ao lange bdbehaltoo, Ui daa Abtzppfen doa Teem In 
dla Yoidage aai|Keh8rt bat • HaA- Beendlguiig des YamiebB ent- 
fernt WM» du Beehsgki dem EOblwifler nnd baflehelt daa 
Tonlehtig mit Brenner, an ln onteren kfibleren ' 
TaB dee Bohre nledttgeedüigenea Kondeqaat noch ln die Yorlige 
gelengen in lfm 
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WMam IiMt, 


Mu bülngt dann duKBIbctaaa lur Wlgong und oliUt nach 
Abnig daaaen iMgawlohta die Summa Tim OW + Bdiwd.ivaanr. 
Nto aehliofli man dna 'WaaMzbeattnniiiuig dea Teen dnrdi Xylid- 
daatfllatiim in der iHUmr^ beadfacfebenen Welae an. lUa Koige 
doa Teen eiiijlbt aleh dann • aoa der DUferaui (Teer Waam) 
— Waner. 

Ana den nach dm* 'W’aaaeEbeetiiinimiig Im TfaihwiMw nr- 
lüdbendBn B&ekitaiid, dar ena dem Teer tmd etwu Xjflol tNataht, 
kann maai nvn noch den Gehalt den Teen an Fhenoleii heew. an 
n mHKm ehen Berteiiftteileii erndtteJiiu wigt dii TtWhrium 
aamt TUlnkrtand und niiimt dlsMa ln Äther auf, aehttttatt die 
Iidanng ndt iVi n. Natroiiluige ana nnd tvennt daa RwnalBit ah. 
Dia B ^ h lenwa mant aB-Äthea^IiBeBiiji wird ein trooknea IHter 
'ln ein gewogenea KO lbehen. getmoht, ln denuniben der Ät ih er ab* 
doemUert und daa T^nrhrftan nehat ‘RafttaftMna gewogeo. 
ao net die Menge dee ndti dleeelbe Fhenole 

ermittelt ind findet aoa dar DUtareni daa Gewlaht der Phendlai 
Da ainaiwelU bei dar WaaBetbeatimmiiiig ein geriiigBr Teil der tie(- 
atedonden KohlenwiaMwtofle mit nun X^dol Terinrengehti andarer* 
leUa beim Abdampfen dee Athen ebemaDe geringe Mengen der- 
■oDiea mit flbeigehan Unnen, ao fallan die Verte fikr die Fbeode 
lehdit dnige Fraente m bo^ aoa. Dia Fhenolbaatlmmimg kann 
Booltt mir für lOgemainaD. OrientleiTuig dlmim, ni aht aber eie rfn* 
'wandMe qaantilattTe Mathoda nnfgefafit werden. 

Anoh. fiber den Panffingehilt dee Teen inmn mn AtifMihi^iB 
eihelteai dooh lit ee da erfoidartlfdi, beaondan bei panJfinannen 
KoUon, nm olna grtfiere Menge Anggangimaterial in mhatten, die 
Vonohwnlimg ln elnom giOfleran fttr 100 g Ifinwage beetimmtan 
Apparat anenlOhren odar die Teermenge Ton mehreren Ver- 
Bflbwelinigen in Tarwen^ 

Zor BeBÜimning das Fanffina kOnnan dlo MirthadflB Ton 
Zaloaleokl und Holde angewandt werden. 


Nach Zaloaleokl^ Idat man 6 g daa Tun — bd panflln- 
k i amen ToergaBdachen entaprechend mehr — ■ ln dar fOnf- bli lehn- 
^ ^ hflhan Menge Anqdalkidiol.iind eeM das gWche Toliiman.ÄibTl- 
idkbhol «L Zaloileokl Terwendet Alkohol Tcm 76 Yidnnqiroieiit, 


Graofe eloh ndt gutem Iflrfidg OdVeigen Alknhoki .bediente. 
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Dm BeohagjlM alt dm Qmiidi wird 8 Btoodfln Im BtaMhiuk 
tnf 0 Ufl — 5* ibgddlhlL Sodann bringt man die Mane anf ein 
Ffllar und wlnht ln der K81to ndt ibgeUhltem Alhnhni nuh, Ui 
daa mtnt iluhloe enohelnL Man bringt nim dM VOt« ndt mtov 
zUotariud ln dn BoiUQduBL nnd vn^agt anf dam Waaeibade den 
ATknhnl, Den mm Tari>Wbendm BOehntand bringt man ria PanflHn 
inr Wlgnng. 

N|di Holde^)- werden B g dai Teen bei Smmertamveriifear 
in 00 viel etnoa Gendadua Ton gUlehen Tellen Ither und abaohitaDi 
Altabnl geUat, dafl dne Uare Ldaiing eirtaWit Dleoe whd dann 
anf —BO* BbgÄflblt nnd ao dd Alhar-A]kdud.-]ßBdinng mgegeiben, 
bla aQo flUgen Telle TBndnnuidai alnd. Die ln der IiOiang 
lehwebenden FmfllntdldhiBi wetden ln *dH*Hi rtrpfJi SUtendochnng 
gnkflhHon Triehtar ibflltriert, der mtennokatand mit geUbltm 
IiflenngHmlttol aogewuohen nnd wie oben anf dem Waaambade 
Ton dar Ither-Älkohid-IjOenng bofadt nnd ala BnfBn gewogen. 

Bd beiden Mefliodwi bodlent man aiflh Torteflhaft dee Aspanta 
Ton Vlelaeher^ -Dendbe beafedd ana einem doppelwandigen 
lll. dCMBn biTiflHiiii Qdl dH AhffltaHww m nnd Aufc . 
wnaohan den ftamfllnB atattltnrtHt nnd denen Inflenw Teil mit einer 
XUtenlBdmng beaddckt kU 

Dlo Beatimmiing den bd div VerediwdiiDg anrddkWBlbendfln 
TTelbbnlim geacUoht in dnfaohor Weleo dnnh Wlgen deneOmn 
nnah dem Mod ton. 

Ana der GewUhMltteieni der Somme aller dfanikt beatimintan 
Proddkte gegmiflber BSnwage beatiramt aloh die Hange an 
Digia gewlohtmlfilg, dooh bbgt dleae Zahl nooh die Smmne der 
Nder ln aloh. Die dfaoUe Baattmmang der Gtaaubeota und die 
Unteraoehnng der Gtao anf Um Znaammenaetaang bd der Schwel* 
anal^io bn AhiminlaittaoliwBlqipBnt soll nnn dne ZüA. der folgenden 
esperimenteOim AibaUan nein. 

Ma qaurtttatha ErfHauno dn bd der Varfcotamo In Ahnrtnlinh 
ietiwalippant uiMandaa UrfBaoa. 


tJm die gonaonte. Anljgihe an erfnÜBn, nnifi rolgeoden M 
lordomlami cmtaproahea werden: 


0 EtUt, TTitwi^i im WMnMi^ BMfai IMl, B. It. 
•i vuliitw, m, an (iitox 
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TiUna litlMhi, 


I. Der Dockul da i^cAts imB voUkmumoii gBsdlflht KditicBm. 

fl. Der Hill dos ili Yodage dlenimdiBn KBnxdumi mofl giBdkht 
mit dem ÄniaterDhr dM Avanti Tartmndini irmdon. 

8. Dih Qu moB ln atnem geetgnoton GcAB qniatUattr uf- 
gefoagoQ mrdODu 

4^ Der ln dum Ajppmt lunnahBiidfi Draek moB lueSbir und 
legnliBrtwr uln. 

6. Hfaio gowflnadhte Bodtempontor mnB lehaif *fagnh«ltnn vardon 
können. 

Bin T nUfciKigwu «^ iHriiti» BobUoflon deu Deckoli dtdurab 
leAobt etroiolit werdon, diB dandbe ndt YucUne otwu dngofottot 
und nntar fortem Andrtdknn dmalbQn gogon dm A^int mutarere 
IfilA Un und hu gedroht iriiid& Du Doakfll aebrt ikih dinn ao 
ferti difi or unbedingt gudioht loiUlflBt. Dn dar Deckel koniieh 
dng BDo h rt Ittt BO kun er bd dnui plflUleh inftletonflHi grffiaron 
Dbardniok nrentacU hlniangodmckt worden. Um dtawr Gofihr 
TamlNnigon, macht man den obnnm ^ dn Apianta durch 
Flaholn mit dnem Bmnnor lanwann und droht dann lofort don 
kalton Dudkul ln dio konluli oingoachUftane Onnuog fahneln. Dedm 
Tnedorerimltfln lieht Bich der Dookel dann darmaflen fcali dafi iv 
akdi Dich dom Varfiuh nur donh atirirai Klopfen mit diaii dem 
Äppant bdgcgoboium BohlflMCl wloder lodknm IBBb BoIUoa 
nach Ungarem Gofannoh die aufdnandar geiobllfronan mcbim 
nicht mehr ln ihrer ganaen Anadchnang gut nfoinflndflipauan oder 
dar Docfcal befan HSudndndum wiokelnt m mafCht ca aldi sfoider- 
Hflhi'donieDMo mit Mfo Ton Schmirgel oder BtmutfdnpalTar nen 
atniuvflhlolfcn. 

Zwlaohon Anwaterohr und Yorligo wordo die Dichtung ndtteki 
ehuw BtBokehmM Gnmmlwdilaa&h hoigaatollt, dai don ZwlMhanimmi 
iwlHohen Bohr und Kcdbonhala atnfl liiifQUt. Hu wvendet 
hhnn im boaten faUhobcatflndlgan BDamptochlBnch*. Jo nach dar 
QuaUttt dn wwendaten Hatoclalfl muB dln Dlfdilnng ln gewlmni 
Zflürtuman enunurt werdou. . Äli Voilago wlhlt mu am Tartcdt- 
bnftaiten dn DfletniiUonakOIbehoii von cl B6 om*, bd adir wawier- 
zdehen Snltanion dna von BO om* Ihhalti denen DaUlUaUonirQhr 
mfl^lahat Üaf ritun aoO. Den laagon Hata ipnogt mm am butan 
I cm bbeduüb dn AnaalOT ib« ICm ondoht dadneh oinonoUi, 
dafi die Qnknnliwhlmahdlflhtong mfl^lehat tief u( du AnaatBohr 
dn Appanti m dlmBi kommt, alao m dur BtaUe dtit, die toi 
dem hdBen Appant müritohBt iratt entfernt lat Andencdta hat man 


te tfUkVgm M 4« 45r 


bd dor gpltor crfolgendan VtBwbMtiBimiTig dnnshZylfildastillatiaii 
den Vifftfllli difl ilcih in ^«n dnroh rfwfln iaogsn TTnh gddldBtan 
■cdiMliflhfln Bftcm obcriiilb dm ATiiwi»« kafai Wvmßt niodiwohligm 
bann, wdebes alah dar Bestinanuig enteidiBa wOidia. T]m dl» 
Dlahfauig mflgHfihrt tot Zenrtteiing durch ni grofle Bdütsiuig la 
Bdifitaoi, timolit man dio Yodag» »o tief ln da» nr in^iilTing mit 
Biwaaor baaehlekte BeohergUi dn, dafi daa GuuniiohlciiGliitOGk 
TOD dem nOBilgtadt boaetat vtrd« 

Znm Anffangnn doi Gaaaa ward» dne am Boden tobnllata 
FUMbo Yon 9 Liter Inhalt^) bonatit» deren Hab mit eboii doi^elt 



dntohbohrtoa OeminiBtopfen TendiloMi wnzdia. Bmeh die elii» 
Bohmng dendbon gabt daa Ghrndnldtanganbr, mtebea mit dem 
IXatillationBnäir der Toilage dnzeh dn Gmmniaafalanidiatftck Tor- 
bnndon tat| durch dl» andere ein oba lechtwiiikllg emgebogaiaB 
EapDlaiiofar, welehoa nm Abnehmen der Gaaprobea dtonea adlL 

Der imtflro Tnboa M dMnlblb mU dnam Qiniimlatopfen YviobloflKn, 

dOHen Behniig (dn Überinfrbhr Mfttiwmit. An daadbe bt dn 
DrdwagBtQoh angewdilowi« durch danen nntera» Bbde die in ds 
naadi». beflndllflho . AtaporrboBd^odt in dnsn danmte aMienden 
UtfilUiider aoaflleflen kann. Der »dtUeh» Weg de» Brdvegitada 
bt dnroh dnpn langen fWtbu»* mit dnom Njreangc fl fl Terbondem 
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Der AxuiluI kuu dnnh diiQii Sdhnnlxmquotaiebhalui vanohlwwnn 
benr. ragnllort irarieiii wflhnnd dln Yvbindimg.iiilt dom Nlroea- 
giilUdimdialneagewQhidldionQaotaHdiliBhaBbgiMim kann. 

All viiTdo paAUlgtu KoohiMlilllHnng gowihlti 

die lUgemdn in gletobm Zveckui vonrondot vlrd. Yennolio mit 
gBwtihnUehflni Wumt, du mit dem so nntenniabandnn dnnli blinde 
Yennidio gow on nemm Gaie mflg^lflhit abgoifttUgt Tnide, fObiion 
SL kfllnfla beCrledlgandan BfgebnlnBn. Kin kann aoeh mif du 
Ahaperriraaieg ehm Befalobt PinflltUil glefien, die du Ldua Yon 
GadMatudtflUen In der SpeRflflMd^kBlt un beiten vertilndert, doah 
Iit OB anf dlflw Webe nkbt den Gehdt Um Gwoi an 

VHMmdampf anf alnfkehs 'Wetae reolmartapli n bedtnmon, irai 
erferdertloh ht, -wenn man die B riuütgn« Gaamenge anf trüikniei 
Gea wmTpdmiwi Ana dleaem Gnnide wurde von der YGr> 
Wendung dner Olaehlebt Ahrtand ganommen und die gogenOber 
gewdhnlidiem WaaBor bodeatend berabgUBOtarte LOdlebkelt dar Gm» 
ln geaittigter KoduaUdnuig ln Kauf gonoronuni. Nieh lAogeren 
Gebnudi dendben piit 'dn und deonaelbea Qia kflnuon mnOban 
Fdder kanm nedh luftntan. Dar Dampfdnuk dei "Waam Ober 
dnar geadttlgten EoobBililOiang wnide von Bmdon fflr diüge 
Tanpentnren^) omdttdt, l>nrdi Anlkdohnen der Worte ala Kam 
Ober dar Tomperdnr Inmnn ateli die nr Bendmong ootwniidlgm 
SWilwi Inter- beaw. eacbapoUeraL 

Dbb YezUnAungHrdhr iwiBOhen Gaaamoter und Yoriagn wurde 
mit dnem TJ-fOnnlg gdwgenea Anaain TOEBduni, der ndt QuododUiar 
gefOUt wurde, deaaen Stand den Druek ln dar Appuator uidgt. 
WUrrond dee YenmcbH rogdt man den Druck durah wdtorm Oflhen 
boBw. Behliefion dea AnalnnDs. Mach dein Yomuh kann durch 
]BUbe& oder Senken des MlmagelUQH nOUgenfalla DrnekiutHf^iilch 
geBehaftai worden. 

Zur ICoHung der Tsrnperator wurde ela Kupfor^Klokd'/QiQnne- 
dement bamtst und dliwnllw an einem MlUivoltmotnr ahgeloHon. 

Dm dne mOi^lohflt grofle Yorglddil»zkalt der Yenadko unter- 
ahiander alduBiiultdlfia, kit m orCbtdaElldi, atobi damdboIiiHtarnmont 
ni benntaan, da iwar )6^ Knpfer-Mldid-LOtateUe bd nntaprodiendA 
^^BhUlniig theeretbeh dlsaanNi Spannung liefert, ahor die Skala 
)e4iBi imiTdtnietoiB geringe Abtretchnngen ln beug anf die BLohong 
‘utou Xnatrumentan gegenOber aotwelBL Sa lat ro raO^ldi, db 

* I 1 ■ I 

b <2iti4^l-llnttila, Ihrrik. Ohia. TMWki, Balhi llll, B« 4te. 


Db ibM» 


W i» Ü] 


459 


Tampentor auf ± B* gnsa flinwhalt«n. M dar Varwaiidiiig 
diUB Tbannametea aniS iMiüfllilflhtigt irarden, diA diwdbe mir 
riabfilg anidgti irann iLbh dio giiiia Qneokillbaniiila Ja dar n 
nwBwmdan Tanpanbnione befindet TW man' also Idar afai 
Oftanioiiietar Tarwenden, ao mttBta dlai ent fDr Tanehtedena 
Z fa am ar te oipantproa narfigenWit wardan, vaa einaraeiti TeUar- 
mflgtirfiVwitton hrfingt, aadanetti irt ea hi aUgemafaiaQ nlaht laf iii| 
bei gananem Aibeitan die Maanrngen an dn inflentaa GraiiBe dai 
VAflhwiiOw flhmw Tngfarnnwri« Biiniida oa dieaen 





Qrtndaa. dam fftennoeteaeat der Tanag gegÄu. Bd Begfam 
dA Yenndia nnfi ndt Hüte dar Joatümig d« ZelgBr anf nn- 
goAhre Ssunatempenfair aingeatelU imdam 


Nadidam man dJa Appanttnr ln der beBäfariabeaen Wäae in- 
HjnmongeataQt bat| flilH man irmAahat den Qaaomatar adt ga- 
alttigter “gn^eMMiBiaiiirng , faBam man dlaadbe dmeh. äinan TridUer 
ln daa Ifireangaflfl ']gflt, -wUmiid man dm Sehnnben- 

qnaMibahn daa Anaimik iehUafit lat aUa laift, 'wddm dmoh 
fl— ÜTiidfaing pfthr mt^wlafat aoa dg Baaohe Tardritont ao Maniat 
man den TertdndnngBBQlilanah mit dam NheaogeflUB dmeh dan 
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Onntsohhihii tb und stoUt Yertalndnng iwiMhon YorlAgo nnd Gtao- 
motor her. Bannf bcacdilakli nun den Appenb mlft der ni nntav 
Hncbonden BnlwtiJHi mA TareohUefit den Dookid ln der fan vodgen 
AbeduilU bnwihrlflhopon YTetoa. Sodenn ludet men mit Hilfe cdnee 
Ikdlvonnen den Ajigant g^ielGfainAfilg Ub in dur gevQnadhten 
Badtempoamtar derart an, dad man nnlobat ln oai 6 Hlnnton 960* 
emidhtt dann die Temperator mdtar nm 10* ln ofaierlllnnbB lUdgvt 
und irliirond der Bariodo der grOdton Gaaentwldldnng die Wlnne- 
nfnhr eo regelt, dad eine QaageeahirlndlgfcBlt Ton 90 cm* ln einer 
Ktneto nlnht Obenoliritten vlrd^). Hat man die Ikidtecepentnr 
eotelcditk eo hdit man dleeelbe so lange fawft, Ids die Gkumntwloklnng 
gaw anfgehOirt hat, iria gewOhnUeh nacb Vi — */« Stande enelcdit 
lat Sodann aehHodt man die QnnmdacdilancdiTertdndinig nrtaohen 
Yoriage und XlnleltaiigBrQhr durah (dnon Qneiimhhahn nnd anttamt 
doa Knhlwewar. Durah die wn ymniritMhig fcidt dea BHaena strOmt 
nun die WIniie ln den nntaren Teil des Anfatarehni nnd bewirkt, 
dnO alloL' derln dmdi die Kflhhmg nocfli haften gobHcdxme Teer 
ln die Yoiiago tropft Ist kein Ahtnpfen mehr sa bomeiken, sei 
nimmt man die Yoriage ab nnd TeiBOihUodt die OfEneng dos Anaata- 
rohzH doe Appanta ndt einem (Sdanslefaimrahr. Letotaron soll 
Torhlndem, dad dar ifftkw behn Ahkfihlen Fcmohflgkdt ana der edn- 
giaangten Imft aofnlmmt Kaeh ToUaUndlgum Brkaltan Oftnot man 
don Apparat ln der «rtiiftn besahriebenan Wolao nnd bringt den Koka 
nuioh rar Wlgong, da detsenw scdir hjgroakoplaoh lat 

Ue SMurtItitlie BiTMhMWi tar OeuHhoitti 

Bet der rar Anaanunlimg doe Qaww otagohaltanon Arbefta- 
wedan mud harQohelflhttgt werdan, daß etnenolte die Im Qaaameter 
anlloofangeiu) Gaanumgo mit der vor dnm Yennlflh hn Amiant bo- 
ftndllflhon I/uftmengo veninninlgt lat und dad andonelta naoh dem 
Yenmoh lUMdi ein Tqll dor Gaiio alcdi ln dom Apparat beflndet 
BesQt^Lob der Keugo dos anlUlendea Glafiea lat an ngon, dad 
die naoh dem Yeranoh vprdrlngta B^perrflniailgkelhnnengo der ont- 
wkskeLtan Qasmenge iridht direkt entspricht ICsn ti^ boraek- 
f % 1 sLehUgen» dad das tatalnhHohn Yolnmen des beim AbbroeduML do^ 
YcxBnchs ln der dinmlntoniotorte vertdenwpdon Gssrestos Infblgo 
jilil bUhoren Temperatar geringer lat ' als das vor dom Yetsndh tn 
4 ‘ ' ■ ' 

1 Y !■) YAMi Mtar dilM witar «star te OkaMkiilli .Hifil iw Aakätr 
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dfiondbon boflndtinhe lAftrobiBaiL Xi Irt also etfaidfldidb, cfaia 
danoDtasnobeiidA SbiBiUnr amnibringai. !Dlen kim aowohl anf 
refibncriaahan ak axuh auf aipflilmflDtallBm Wage endttatt werdan. 
Dar radmeriaeha Wag ki fdgender: 

Der lahaU der Batorto atallt eben abgeatnrnpftan Sage! dar. 
Dio sn doBNn Bereefanuig notvoodlgoi GrOflen vaideD ah eher 
lieen ennlttoU nnd ao daa Yobiraaa Ba ein ftr aUanal beredmet. 
DoiTon abnudabon iat noeih daa Tdiimea dar Snbatana- baiv. Eofci- 
menge. DtaMibe taum, ohao die Foblergrensoi ni erwailam, fnr 
SO g OawagD att T = lö aa* aogeoammea iraidan. WdlUa man 
giaa Giakfc YOfgebon, ao kannte man daa Votnwan dar angewandten 
Sabatei» und daa doa B&okateiiidai nadb der Yendiwehmg dnreh 
WaaaeiToidzinginig ln etnam MafiaTlbdar genau. featetaUen und die 
HO ivndttelten Grdfien entqneohend ln Anzeefannng lizliigen. Doch 
handelt ea drfi da - ni wenJgB iJm FroidUe 

heaogon anf dl^ ahaUtna Geaanahante. Tflr den ftr 80 g Xhiwiga- 
ksnabuierten hn Handel ezhUtUohen Apparat bereefanet aleh daa 
Yolnnen Ba ult 111 em*. Daa ln Abng in bilDgendfr Yoluen 
Ba# bd elnov Temperater von 660* behd Abbraoh daa Ysanoha 
and t = 80* Snuaertempenter kt dann: 

*«•=(*»— 

oder onter BorllekBlohtigang der bkr ln Vnge konnendan GiOBen: 

.*«, = ( 111 - 18 ) 15^- 88 orf . 

Wni jaan dm oipslinenteUmWeg kaaflhkgen, ao darf man 
dlo Appariter ent iroUatlndlgeD amtWiw deraelbea int 
MiwaF^ um p eiatnr naelnandBraeifaiiien* A entataht dann ln dim 
■riiMw «dn ÜnteJcdniA. Zar Brndttinng dar ln Abiig in bringenden 
KiQznktnr rarikbn man fblgendennaflen: Sofort nieh Abbzedim 
daa Yetindii mim uoh TTBw tonnng foa Draokane^ekdi dm 
Stend der Vltal^att ln ^am KreangnOUl ab. Haoh ToUitlndlgmi 
Xrinltm ateUo man abomala Dmoksoeg^akb her. WUnand 
daa Abkflhlma kt nun ofn Ikd der in d«m tOreangelU beflnfftiriwn 
Vlttalgfcoit Jn dm Gaaometer inrllckgetnten. Nach YaatoteUnng 
dea znuuDafarigm Btendea aigibt akdi daa atamLohmde Yofauam 8a 
ana dar Dlfforeni dar bddm Aldeenngan. Stobt dn graddertea 
IGTaaugofU nrYoriOgongi ao kt d te ae r Weg nnbadhigt Tuxw raiiihBn . 

TToi die Higdmlaa nnterdnante Tcrglfdnhen m kfinnmi lat 
08 nitOrildi notwendig, daa aAatteae Yohuam inf Narmalnitind 
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unnraelmBiL tomirt daM in Trage Unraohnmig auf kooknaa 
oder fincbtaa Gta Ton 15*/787,4 mm Hg (tedudadhe AAmoaphln) 
bow. tmeknei oder fenditei Qm Ton 0*/760 mm Big (alte Atnio- 
qfake). ln (Olgenden Aninhmngan ist stota auf tnoknea Qm' 
0*/760 mm Big bMogen« Bla ümTOohnnng geaUltafc akb nauh 
folgmidar Glelflhnng: 

B.BB . cm* 0*/Ta0 mm. 

Babel lat ba dar ant 0* redudarte Barometantandi pv der 
BIMgongadmok daa WaaaerdttipleB fUb« geaUtigter Kodhaalildaaiig 
bol t*^) und T die eboolnta Temperator (8T8-|-9* 0. 

tatrfflhltflhe GaaaaabeatB aililU man mm, Indem man 
die anf eiperlmaiiteDaim Wege ormlttelta Komktorgrtfle Sa Ton 
dam im BtandajUndar abgeleeenan Bnzttorohniim S ahdaht oder 
bcd redfanerlaohar Hndtttimg dar KarreUargriSfle den Batng Sa« 
Ton dam berella nmgereohneten Volumen S« In Abng bzlngt. 

Das mm nr w eite ren Untannohiing anf aelna Beatandtailo 
nr VerfOgiuig itefaande Gm lat mit dar tot dem Vemiah in dar 
Afgnratnr boflndUahen Lnftmenge Tonnielnlgt. Bia ina dar 
Tdnmetriaehaa GaaanalTBe mbaltanan Werto mfiMon idao anf hift- 
Mob Qm umgareehnat werden« 

Bar Imflgehilt kann mm wioder antnredar reohnaciaeh nder 
ana];tiBob beatimmt werden. 

BechnoiML beatinmt man die Lnftanango, indem man die 
Apparatsr ein Rtr allemil eiebt; diei geeohicht ln dar Weise, difi 
man mit Kbhleoainre na einem hdtCrden Klppaehen Appaat die 
Appazitar gnantttatj? UMpdlti die vardrlngto ImCtmango St in 
dnam Bodlomatar anfüngt und anf Noraiaifblsmai SU nnreohnot. 
Ben Froaentgehalt an Ii^ flndet man dann ana dam Anaati: 


Xnilt •/• 


SU« 100 


WfflmaninaljliaQhTafahran, ao beatimmtmon IndarflbHehon 
Walaa den Frosentgebatt da Gaaa an Sanentoff nnd flndet dm 
Iiaftgehalt diiekt in FroMnton ana dar Glelelinng: 




^ Hin Belag (Ni)l .ca Imft */• • 0,70 nmfl dann in boldm 
llllia ton dam gefnndenm - Btkiciftoffgelialt abgaogm wordam 
XgJ^Kj^m.Welae wie bei Man Bmnatoffen die Umreolmimg 
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uf wuMr> und uoheCrale Sobitux TatgcmnuiMn «M, HnJut 
dum hier olno ThnnoluiEng saf loftCnteB Gas iWL 

Gogon die dleaer AiMteweln ngmiide U^gendoi Übor- 
legongan kOimta dngswflndet irardflOi difl dlB Gose uiah Suvr- 
itotf onflulten konnten, der nlofit ain in Loft etainint. WladeEbolte. 
Yenobwcfaingeii tqh LdilNiig^shle ln idt Eahlandim niigeflUItar 
Appemtor haben Jedodh hol aaigfKltlgar AibettovelM den ODpMtohoo 
^weh ertttariht, dafi treler Buuntotf ln 3«ii BasttnationigM 
nlfllit vortundsn tat, Theanttaob. wir dtai 'UiDh iHaiht uden in 
> fcrwirtan, dxMm bei der fTngeoen Zenetanng von oigulsohen 
Bnhirtinien kann nmnO^Hoh elenunteer frei werden, 

Aneh aoe der lIlnenlinbBteu kann Suentofl gebOdet worden, 
denn Salao und Osydo, die bd threr IkUtainig bolfin Saoontoff 
ibgeben, dOrffcoo ln der Aeehe fc«™ Tm iniuiu en. 

AndfsuUa kOimta dis Sfaiwind eriioben wttden, dafl liolt- 
muntoff wlbnnd ds yenelnrohmg ult der iCniita ln Ttpn>ünn 
(ritt, Dtai tat Jodedh ntabt der 3U1, denn bahn AnTiid««n uidet 
atah bei 80,00 g Bnwige nldht getrooknetar Sobetuts dne grofie 
Kenge WiaodunpE, die dun uerBtahA die LoA lo weit n ve^ 
dringen, dafl dn TeEhnnob. in Snentoff pnkttaeh »"^fiin blw n ii 
tat -ft tat daher n ampfahlm, itoti taufate KiAle n venohwalaL 
Sollte anii beMndann Grinden die Varwendung von getrooknetar 
Sobetani erfordeiltah latn, eo nmfl ebu ln Gegenwart von Kbhlen- 
iGnio goaibeltot werdbn. 

Bd den ipltor ingeatelUen nhbwtahAn UntemudnOigen wurde 
bte anf wonlgo Anwiihiwn, die aaf Dndldrtdgkdt der Aj^aatiir 
lurflehnfllizen wirai, auf dem inalyttadben Wege der der ge- 
olditoii Loftmongo ontapnohendo SanentoCllgdiilt InoBEfaalb der 
Yehlergrenaon 0,l*/e) wiede^gohmdian. 

Nun tat noch m borflekatahügea, difl der bdm Anadnander- 
nnhnwn der Apparatur naeh den Vomeh ln der Alumlnlnniretorta . 
und der Voftago MtritaUfldbmdo Gaareet von etwu andoer 
ZueammeniotBung tat ata die im GaaomeUr ii^ailrfiA Huptmenge, 
Wie BOfl der ipAtar fdgenden Tibdta L herrorgeht, tat die Zn- 
wumnnneehpmg der ntatat flbergeganganen ISO am* gegenüber der 
der ToiliBr Iborgegangenen 810 om* nnr sehr wenig varaditeden, 
aadoneäbi tat der ntabt artaflte Beet (etwa 60—70 en*) wehr tdidn 
gegenlber der taflgeeunt antallanden Gamenge von otm 1600 om*. 
Die anf dtaee Wotae entrtehende yenddebniig der bd du Gaa« 
ani^yie ariul tauen Bewltide wird itao iehr gnrfng»fmif allen. 
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Um dieun Fehlor la umgehen and .um die GrOfle doeiolbon 
fefrtnrteDea, ▼nzde folgende yenuohsffiiQrdimng getzotfen: 

Du OiHdnldtungmdir doe Betertendjeekoto wurde ndt den ■ 
lor Ahofihmo dar Guprol» dlwinndm roehfevlnkllg umgobogenea 
Bohr dfli Guometan dundi cdn käme GumodioUBiiahetQok Tor- 

hnnden und damlhA - ]idt riwion QnAtMhh«hn fwm nhmi. Anf dtiQ 

Welu lit eine doppelte ycDddndmig swieahoa Guomater und Betörte 
ermflgHdit Naeh TCdhrttndlgam StkaUon der Betörte wurde durah 
Heben dea NheangolUeB ln der Äpparatnr grOBerer Überdruek 
eneagt und daranf der Quetaohhahn swlaohen Gaaemotor und y<nlagD 
gwriiloaaon Bodann wurde der obere Qnettflhhahn gedffnet und 
im Geaameter dorbh Benkai dea MTeangelUea ein grSBerer Unto^ 
dmefc aneagt Dann wurde wieder der obve Hahn geaehlauea, 
der untere geOftnot und Überdmidc eneugti Dundi periodtochOH, 
beUeUg hduflgea WlBdarbolen dleeor Handgriflo wtrd dne atflndlgo 
ln aloh geuhlooene Qikolatlon dea Gnaea und ho mit der Zelt 
eine TollatdndlgD tflMhung dnunlbea ha rvor ge ni fen. 

Bel einer yersohwolnng tou Gaaflaonnkohlo (Lohbei^ bol 
einer IbdteiiiperEtiir tou B 60 * wurde haeh iVaatBndlgem Bteheo 
(enhpredhond der Dener dea AbkBhlejia) ohne nanhtrIgHnhe Mlachung 
die nnftar I angegebene BohanalTao gefunden. Haeh mMimi dea 
Qaau ln oUger Webe bei etner unter aonat fßdiäiBn yennoha- 
bedlngungen rargenninnennn yencfawelnng und dann nofort tot* 
genommenen Untenudmiig wurde die unter IT angegebene Buh« 
onalyu gefunden. 

I D 


OOi+%8 . 
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ungu. K.W. 
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9.1 . 

00 . . . 


5,5 . 
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18.8 . 
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Die ÜntaEBflhledo Hegen alao hmeriialb biw. an dor GniuM 
dar Fehler der GaaanaljM und hann fttr gowllbnllidi tob 

ifaieni naehMgUehen Xtoohmi Abatand genommen weiden. Je 
gednger die Geaamtanabeuto anafBUti d«to grdBer wird naUrUoh 
dUaer Fdder aefaL UatertiaD) einer Guiuabento ton 1000 an*, 
alpe bei niederen Bndtnmperatoieii, wo die Uhtenohlade dpr Zn- 
.amiüaiaaiaimg bmeriiilb Tenefaladeaer Tenpentargrenaon grOAer 
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idnd, vlid lidi jedooh ein Utoihm ln ds bMehriebeiwn Wdn 
erfordaillflli manhan. ÄndaMÜi kt, wie ln den m drton FlQai 
rad^Uob, die nftiitlge Inangrifbuhme dar üntennehimg uninilahaD, 
um in Tanneddan, dafl ikh dai Qu wlbnnd dar Dner der Al>- 
kflMimg in bong anf a^e Znaammenaotning Tarliidairt. Audi 
lleftvt Ja dlo abgnkOnto AitNdtnralae ralatir gani obiwaiidfralfl 
Worto, warn man toi dam Standpunkt aimgeht^ dafl die Aid^ 
tampantvnn wflMEUoh gewflUt aind, wu Ja doch tatalrhtinh dar 
BUl lai Wbrdo man dlo TBmperatnr bd^pldBWldBe bd 600 * am 
nodh oa. 10 * oriidhan, ao worden die dann nooh gbfaUdotaa Gase 
aurelohen, am den nooh ln der Äppantor boflndllahen Beet ln den 
Gaaomotor hlnfl bam^fll o n 

Dia AnaiyM du Quea. 

Im aflgDudnan waren für die Üntenaduing daa Quaa die 
dondi Hampel fOr die tMhnkHba Anal]^ du Zjaoafatguaa go- 
gdwnen niohtHTrian moflgdiend. Snnkommt bd dar Änaljn da 
blar pihgaaa*, dafl ln domaelban etne laweflen ertieb- 

Hflhft Hmige an Dnbimfnlwaaanritnfr anfbdt^ dauen von der Kohlen- 
aOoEQ getiannto Bartfanmang dab unbedingt arEoidedlah maeht 
Aw^ w d ia bedingt die Anwomhdt T<m hflharen EbmaLogen da 
Kethana, hier nr Battminang von Vaauratofl und VMhan andere 
Wage dnnaddagen. 

IUI Ml 

Zar B o a tlmmnn y da Sehwefdwauantolta wurde dlo tui< 
Bunte anage ar bet te te, qpltar m Oiako^ Terb o aer t e Methode 
dfw lUiation ndt JodlCining ata die geelgndata befanden und an- 
gewandt. 

0 a rklllpn, J H ätMwm mäMM m m t M t r , Amt. Um I4|U Jn, 
a «14 (IHa). L 1 . L UM. tf| 01 Cim). A^MtUir, .ip M w W t — ri i lT - 
kBiidiiHi T f flur if. r* a Tttwin», .omiWfi 

u i. Ohou-n» M, ini Cltoix T. mi aiaktrik, ,aäi■ rf hl■ 1 Wft al■■■^ | ^ 
HM 6a, L Ul (IMtX l t, 1. f. a«aM,' 104 (IND. Wj BtaaerrllU, 
,0*«^ ni ■»■rfeiowerf tm LMklpir*^ JMn. M SaOihtfai HA U (lll«), 
a b 7. t Mik 4n Cllll> HtTllBf ni 1. rtkim, Jb. ijpnl «U 

Ohn. I. au duA 

^ 1. Oitkt, JOk WitMtaMt nolaatt i ia aMvMrfwaaaWat li Bm- 
aal^a% I. i OUd. 411 (IIIA 

Sa IkkoM & BaMMi iv ItUti fc * M ' 
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WiUm MMh, 


Die Ttamtiim beruht ent tolgonder chemliahiMi Beektioa: 

H^ + Ji » IHJ + a 

Verwandet wordm all TUarflflariflMtea eino Vii gaaumnilii 
JodlOnmg irnA edno Vit gunormals AiwnltUfaiiflr. Blna Vie gao- 
noimile JodUenng anttiut dl^Jonlge Hon^e Jod im Lltari dlo nteh 
oUgor Glelflhiuig tftr 100 om* SdnreMinmBei«toff|{^ Tertmaoht 
wardsn. BLe wird hergeetdlti indem miui 10,66 g relnitea Jod ln 
eins liOnmg Ton 16 g JodkiUitm ln 86 cm* Wmmt uflOet nnd 
•nf 8000 cm* anffUUi. 400 cm* dtaoer Vi gomonnileii Vofnt»- 
Ifltong werden diim nr HerBtaUnng der ntr Tltntlon erf oideis 
liehen Vit gunermiden lideong wiedomm inf 8000 cm* anlgDnUli. 

Dis AnenlilOfnng fteHt men her, indem 4,117 g relnite 
inenige Ume ln einer Ldnng Ton 6,0 g ndnitem NaOH ln 96 om* 
WoflMr ln einer hlnhiBnPnimeUwiiohnla wum galflet und nieh dem 
fiEfciltan quantttnÜT ln einen 1000 om* Meflknlbm hlnObeigeHpfilt 
werden. Naeh Zugabe Ton 1 ü^ilon Phenolphthidrfh wird nun 
mit 1 n. DOf fatblofl elngOHteUt, eine flltrlorte Ldoung von 
etwa 80 g rdnetom NaiOO, ln 600 om* Waaeer ntgegeben nnd auf 
1000 om* aal^gofniU, Yon dloMr gaiinonnalen AnoiiltUaang wmdaa 
nnn 800 om* anf 9000 Idtor anllgpfOllt und. ao die Vie gaanormale 
tiCrang ariiolton. Dlo dnndi geninfletaa Abwlgan und AnfnUlon 
hergoRtoUto AnonlUOBirng wird olii .normal* angoeprodum und 
(Ho JodlOenng gegen dlcmo elngwtblU. 

Dd epfttoron Aiboltan atdUie oloh Jodooh horana, daB bol Ver- 
wendung von Vit gna-n. AifMdUdBUJig der SMammiMdilBg bd der 
ntritlon nicht Immer fwharr war, Tlobnehr naoh wlodortioltem 
‘Znmtai Ton Jodlflonng idoh die Iidaung Immer wloder antlBjibtn, 
ohne dafl obi Zuntand omlidit werdon konnto, bd dian ülewiIbD 
blan bUob. Ih mag dtea auf Ghlorgohalt der AtmoephAre lurdck- 
lutnhron bqIdu Bi lat daher %a empfohlen, ln aolehon FIlLon Vi» 
ga^n. lUaBulCatUhning nr Olllratilon lu Torwanden, dlo atebi dnon 
Mharfen Vaibenumaohlag gewAhrletetot, Jedoch bd JodOHmallgitr Ve^ 
Wandung iiou' elniuHtellan lat 

Zur AuafOhrong dor Eoaktton wird abio Bontobttrotto ver- 
wendot> dlo aowidd Ton obon' nadi nnton ala anoh Ton tmton noch 
oben goeiflht lat| m dafi man sowohl den Stand der FtOnlgfcdt äbi 
ipioh das Gaavplnmen genan ableson kann. In dlo Tdlkonmou mit 
JodlOgikng gefnllto BOrette wird dne Henge von tt. 100 om* dea 
n gntersadiflndn Gasoi, bd sidiwddwaaeritofMoihem Oasen 
entaprsoheod wonlger, dngoMgt, dannf bddo BBhno gosohloason 


DbMtta 


■*tif M to 407 


nod dar Inhalt der Bttratto dimal krUÜg dnrdigadillttalb Da- 
nadi Uflit man dm Stand da JodlOamig ah. Sodann atallt man 
dnieh Znlanf von Waaaa au den TMehtOgeHfl in da flhUdhen 
Wdao. Dniokaoaglfilflh ha isd tteat das jetat ■GhwefahruBfiaidg* 
IMo ln da Bttratto befindUidifl Qaendninm ab. Du MreaogeSfi 
irlid mm ndt doatflHatem Waoa golBUt und mit demadben da 
Gaarast nr veltonm Untomadmng ln etna Eempelaeha Bttratto 
hinttboigpdiilokt. Dia nun ln da Bttratto boflndlldia mit dartilWatim 
Wana TOfdflimto Jodlflnmg Ufit man dann in ein &dBniBefaikfiUjelim 
lanfon, i^Qlt mit deatflUorteni Waaaa quantitativ nach nnd Ütriart 
ndt da Vu gunormalm AnonltUiBinig unter Anirendnng von 
StfirthlOBiing ala Indikata die nnyvhnnehto Jodraanga nnttak. 

Da Fraientgebalt an Sdhvoflolwaaaentofl bereehnet aiah dann 
io folgooda Wdae: 



= angewandte Kotige JodUanng in an*, 
e'abgalflBoaa HiS-intoa Qaavfdnman ln an*, 
=3 imvertnindhta Mange da Jodlflanng ln an*, 
= B^-Qehalt in an*, 

= HyS-Gdhalt in */•, 


= ?akta da Jodlfiainig. 



ft — om*Btf 
10 " 

i'.lOO 


jF+t 


= */iHt8 


Bai Anwendniig dinaa .Hathoda anf Steinhohlcngaa ibnd 
Oiako atota oinwandbeia Baanltato, Ba mnfl jedoch ndt don üii- 
atond goeohnet wadan^ daO otn daa Joda dnnh die mige- 
rttägton Kidilainnuentofre vadmnaht wird, man alao fttr dan 
Sebweialwaaaeiitolf thaonMadh mholia Werte flndmmnfl. Oiako 
atollto dleaen Vdda n OfiB^U fist, paktlaoh lat a alao (dma 
Bodaatang, Jedoeh lonn a grOfla werden, wann Im Qu imge- 
aittigto ButandteOa ln grtfloren Hengm anftoaton. In den bla 
vtuUagendm Hlm ttbeciehraitot da Getadt an nngulttigtm 
Bahlanwamntonim nie 10*/«, die Keteoda haim alao (dmaBedmkm 
angawendat wodon. 

iBteA andoe bedentonda Tehloqnalla, die dleae Methode ln 
lidi hbgti wnzde aber bM da Anwendung denelben anf dul hys 
aaigedeokt Belm Schttteiii da Gaqvoba mit da JodUlaung wird 
ein Tdl da in don Gu Wteatirfiim Tfnbimainra dnnh dlflie aebr 

•e* 
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VtlbDi ffillBhi, 


TerdAnntfl wt—eri g B LOsang abiortilart. Ibn vM ttao bd der 
ipfttenn FrOfang dei Gesoi auf OOi ln ds Keliii^tto n nledero 
WortD, bd der ümedmimg d« gofondonea Bdbwolehiaflwntolb 
in Yohimprouiit la hnho Werte nriialtnn. Bdm Tjcmchtgae, iro 
der OOi-Gefaalt dei Qera 8^*/t nleht flbetrtdgt, ilnd dleio 
VeUer ohne infmUlrbnii BtnthiB onf die Benltpte. Aber sohon 
bd dnem Kdbleiwinngdiilt Ton irngonün’ 10*/o mnden Vebler 
TOb 1—1 */e bd der KnUendUne featgeetdlt, bd bOberm Keblen- 
rfnregdiBlti irle bd Behwdgaeen Ton BrannbohTim md 7Mi lobrt 
dum die Mnfliode ln dteaer AnftUmmg n geMHnii tmbnnoUMron 
Werten. 

Bta nnifite dndidb nr tJingduing dieni TdiU» n dner 
«week an t^ tf e Bhen d iin Abflndanng der Aibdtnrdie geeduttten 
verdfiDL Bin Untemdhung den eohirefdvuMntoflrden OeansteB 
auf ndne flbrlgan BertandteOe lit nudi Obengeugtam alno nleht 
mdgttelL Ib nraß demnedh ln einer Probe der Söhwefdwmenton 
in der Bnntebftietto Ar dcb, in einer indem panQol geMgenen 
Probe die SiuniDe von CX)i und dnnih Aiweiptlon ln einer 
KiUpipetto gerndneam benümmt irerdsn. Ana der BUforou .ergibt 
dnh dann der Pnnontgdialt an Kehlenahim. Da« Äblewn den 
QaardlnmttiB ln dei' BnntdiDratte kann nun Infolge der IjOaUohkdt 
der Tfnhlenatnre auch nleht ln der oben beerihrldKmim Wein ge- 
aehahen. Bi mnfl das ni nntennehende Geirolnnien Toilior ln 
dner (Hempeladien) BüTotte, die ndt dem n nntanrnihendon Gen 
ihgedittigtai Waner ah Bpenflflad^elt enfhUt, genui abgdono 
nnd dann in dlo Bdretto, in der die Baaktlon auttflndan rgH, 
UnfibergodrlUkt irerdon. In dleaer ITorm lat die ICeihodo mit 
gutem Mdg anf aUo tJrgaae invendbir. 


# 



Mn BattiaMH dar Kne i wnl ni n‘>i 

Bla BeHthmming der Kohlenainn dnnh AbHoiptlon ln ntner 
KaUp^pette lat n efatfadi, dafi darOber nlobtB irdter n ngen lit 
Nur nmfl dMu berOekalohtlgt v^en, difi daa ürgap neben OOi 
ueh dne grdfiero Menge da nMnaallnhen BeatandtalL ent- 
bUt. Ba latrtaror von dar KaUlange nleht n pUHnlleh abaertriert 
' irltd via 00|» n genbgt Mar nldit konea atnrnaUgea Bberldtmii 
Inkbeaand^re dann ndeh^ venn dlo Pipette mit den aOgemidn ge- 

bhiijihHhhen GRaapeden goAllt lat, die Ja eine gina veemlUdi go- 

- 

' ^^XuiMl, nuhrtb*! MWliiiw, niwMihndi 


iiii, a, 111 . 
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Büten^tefUUIfB DirfnWli W Ur JSxmkakB^ 

lisgHTo Oberfliflhe batiMa ili die 'tdh Hempel ugewupdtezi 
' KiQtediahMllflhflD. Han nnifi ibh itao iteti, und dai gilt wdi 
ntr aUa fllttlgeii Abeoiptinrim, dsfon lUww ecge n, dafi Jewdb kaino ■ 
VohnHataatone mebr foatwatalLon lat 


DIo Beetimumg dar nngnrtttigtea Beataadtalle gaMbleht am 
cdnllaflhataa dnrdi Alsoiptioa nlttdla noehoidar Sdnrafblaliin”) 
oder mittola BronnraaHzi^ Die StstwafalaliirB iat tamiflhbar, ao- 
lango nodi bdm ZarOokloil^ dia Qaaea ln der B&ietta Nebel ton 
SOi-BAnipfon anftroton. Lotiten TiTfl«m tot dem Ablena unbedingt 
met in dnor Kallfdpettfi abeofUai vcrdoL 

Ylelibflh Hndet man ln dar Lttarator fOr den inf dkao Wein 
goCandfmfHL Wert dlo Boadabining .Gebalt an llb^en”. Bla let 
Jododi niflht liohilg, denn enf dtewn Wage kann mir die Bimme 
almfllehar nngiaftttigter Boatandtcfle Mgertdlt mcden. In Wbfc* ' 
Hiihtaifc vordon anflor Itfai^Bn aneh. nooh die bflhoen Hbmolegai 
diBHlbeni wlePmsTlenimdBnli^en, ferner Aeefjlen, ÄH^en nev. 
dnroh die raadhande E«80i afaeortilflrtb Treadvell and Tanber 
haben alno Mafliede soageazbeltBt, die MJiiiwawwifnfTn der 
und AeetTlanralho gotaint Tonrinander m beatfanmea. 
TBhift genaue Trannmig der idi«rinm Hemnlogen untereinander fet 
Jedoch mir mflgfMi dnzeh Terflflfldgang dee Gaeea mittria flUadigB^ 
lieft uid. narfiUigHriMf finktionistBr Boitfllatlont Bm dlaa en* 
pwffnmntril finwOwpifflhi i , relelien natfliileh die hier erh alten en 
Kengeii nfebt ana. 

Anf eebr «Jmrfin and beqnmom Wege kann man Ober die 
AnwoRonhelt von bdhiorai Homologen den ÄihjlBni nnd Aeel7feo6 
AufeehloA orbalteni man den Htiswert des dnnh Behvefet- ^ 
itnn nbeortdoiteron GMantefla unalUett. Je hfihor denelbei deeto 


>) OL iriBkUr, .Tnhita te mtiwmm |«a mA. 

1^«, Bih «rt Bi0b*f J. t OflW. ■, eia CUM), r. Vrituth«, 

iaAArlMiUai«^4a*.l.n«.^4MCltH). Htivir, te IftflM 

im MUfM*, B. m, MfY (UM^ i.Tm«k«r ul 1. Uwij, .CiaMf im 
■rt J'Mnb 1» 0^ I» an UMU). Y. TrtiAwtll 1 . A. Tiibw, 
Mtni nr fxmmag w <VB«i <Wi *Wi“f 

lih 1t aoi (itiax 

^ JIeB|)tli Omd. lUaUiUi mnMfcsde _ _ 
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Wtl&n fiHiiii, 


grOflor du y(itha]idBDMl]| toh hObann Homologon. Da bbi vor 
tamem kidno Awatmtor boatand, dlo die Holiwaribebttiiiiiniiig ln 
gBringen Gaamongea annOg^ohte, m war nitiirtlcdL dleur Weg 
hUhor aneh nicht gangbafi Doii vor didgea KonateiL von der 
ÜiriimiHpparatDbangTW^ ln Knliinüie ln don TTimaai gidmohto 
ünlongiakiiloEimeUir’)’ lat Ungegon fOr dlewm ZwtSdc mit gntan 
Srfdlg «a TorwBDdisL 

( VotlhflMr Bohlflgt didor folgondo ÄiiMdtawalHe vor: 

Xan entnimmt ln dar lOdlohfin Webo S Qaapnbaa von Je 
J.OO cm*; dio dne betrdt man dnreh Almorptlon von HyS und OOii 
dlo andm von EiA OOi nnd den nngeaUtlgtan EohkawaaHar- 
itoflon und fünt danacih von jeder I^robe dlo Helawartbeetimmang 
ena. Han erlillt ao fdgcmdo vlor beetlmmliemi Grdfion: 

Oaereet oaoh Abeoiptlon von H|0 + OOi s a om* 

Giardat naoh Almoipliim dar nngeitttigton 
Kolilenwaaantone und alkaHldalichen 
Beetandtefle ss b cm* 

Hdnrart dee von H|8 OOi befndtim 

GtBea s Hl WB/m> 

Hdiwertdeo vonHiS, OOi nndnngeeHttigtim 

EddenwaaBentoften bobnUian Goaee = Hi WB/mF. 

Der Hdnrari dor nngoeftttlgton Koblonwaflaoritono boraehnot 
likih dann ana der Gbddmng: 

Hb, a 

Anf dlttom Wqgo wnrdo ln dom aoo Gaaflaminkohln Znoho 
Löhberg bol dnor Hndtamporatirr von 450* orbaltonflii VxigoB dar 
Hdnrart dar nngndUtlgton Kcdilonwaiiianitono mit SOIMWH^* 
'0*/700 mm bonr. auf trodmoa Gaa foatgoateltt^' DengogonOber 
• iit der Hdiwart doa Albyloiia UOOO WB nnd dar dee ProgylBiia 
If 090 WBL Bb lat dämm andehtUohi daO ln dJoBom Vallo dno 
gani eibobllflbo Kongo an hOharon Homologon mgogoo aetn miß. 
Wonn andh die dnidnon Baatandtdlo onl dtoaom Woge nlobt go- 
tronnt vonotnandor beetfimnt ireidan können nnd dlo ydtdargnmiaii 
ßm Dnlongaakalorimeteia bd eo bdum Heliwortim oa. 9*/t be- 
■ tragen, lo godattet dooh dloaee YerlUmm dno aohndlo Orlontioniug 
ßW don Q mrattar der nngoAtUgten Boetandtello. 

Ö BoMIvi.vM AiWlnnl» M|t «Uv. 

^ Uv Jvi toai lifv fllfii j rf i e ivi Vvli vgmaii t m «^1 
kMTA.lai'l HiWlOMOVBi — HOO VB. 



13 b Hd» Mf— 4 « HmW l^^Wli M te UkraUi« i 7 I 
Db ■iilbwi im iuvfMRi*), 

Blfi Brntimnumg d« SaoentoCb goMlilfihl ln der flhUnhai 
’W’ofae dnndi AlieoiptknL ndUsli gelben PbDqdion, dner ■ftellKihfln 
^^rogiUoUOeiiiig od« einer KddninbTdronilfliUlning. Im w- 
Hegenden fall wurde ■ifcmilgrfia ^rn^UoDflaiuig Terwöideti Bs 
ist dabet n beachten, dafl letstare bei nfagg Tupenrinr unter 
15* 0 aobr Mge und unter Unetinden nicht qoentHattr reagiert 
Natrhunbydnenlflttflciing ebeoiUst anoih bei gewOhnUoher Tem- 
porttnr eehr langnm, doch itoti qnantttatlT. Die Saneritofl- 
boBtlmmimg Irt ndt beeonderer Sozgfatt anamnUnen, da hier ge- 
naehto Tohler aieh bol der Bmehnnng dea Imitgdialii ndt 6 nml- 
ÜjdbdoreD. Sbi Vehler Ton 0,a*/t wflzde itao ln beng anf die 
Luft dnen eekdiai Ttm !*/• nudi lidi dehao. Bd Ihiindmang 
auf Belngu bedingt dlea bd odv Kohlenatore, wdeha in 

grdflerar Monge auitaeton, bd nfam Qdialt Ton 60^60*/t dnen 
Nder Tun 0,5*/c, bd d(BL ln gerin geran Maße nflntanden Be- 
iitaniltdlmi dMn bedeutend Udnerun Betng, bd Werten unter 
10*/« X. B. nur 0,0— 0,l*/t. 


Db OMOMiH dM Ulvaide^ 

Zur Beetinunung dea Eddenezyde die ln der Pnudfl 
gebrtuflhliflbate Methödo der Abeoiptilon ammonlakallieher 

oder ulnaimr KupferehlorfliUnng Uv ohne Jede Ablnderung 
angewandt werden. 


Wie «fa g m gii berdlB orwlhnt, kann die bd der teohniaehen 
Oa8ana]]pve eJ^ gmdn ehHdift Methode der Yorinennung ln einer 

0 0. Pfilfftr, <■ ■■■■Hl* te J. t, (Mri. 4A, 

SM (1NT)| BvhbtPfir, i* fcMihb tat iMUpi^ , J. f. M, 

dtl (ItMOt BliliT 1 . WiUUi4, tUb» äi« Büktta oi immhim Buv* 
■bl*, B. MC (itlDl IrtMftl, Sann. lUbalm, Bsn^aig lllt » 
*) OiiUtr ■. OltiiBiBB, lOb» «Mp B*wbibMt« W BiH™^ 
aa UO b BilL [*] 1, IIN (IKDi Oitk», .«■ wmm Inmi or 

V1B UO*, J. 1 Mri. H, Ml atl»! 0«»k«i i Bu m\mtm Om Os 
^ 4a BMibtiHh, hM4«i Da 4b B at iman i aa 00”, J. L 
ir, in (1*14)| 1. fllucr, .Mfa« Wa I burH aa rftbl tbCO*. 
•, IM atlT/l«)| Wlator, .Ba Tabdta 4a bä 

ID äb Ol b BaSnw alt 4a Ddfa 
, Biaaliffdaäi 1, II (1HC)| Htaptl, 

IUI, I. lU. 

■) 1, Ptrrit lai 1. lUiitili, ^rrtlWati Ti 
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WtUtM frit^ 


IhptorioMplpotte nr BoBÜminiuig von WivontDff nelNn Methin 
beJm üigu nicht ini Amrendniig.gQlugai, da die yoihraamiiiga- 
gklolningcfi dnndi die Anwoeonhclt der hflhciren ViBthiinlunndlogan 
nicht mehr ln dum Sinne erflUlt ilndi daO lieh die goenohten Un- 
behanton hurimreohnan lanon. Bi lat hier ilio unbedingt or- 
lordoodloli, dm 'WaauntoCI IQr Hlcdi alloln tot der Pmrnng aor die 
geriUllgtm XioihlonYasunt^ in boatimmon. Dlee Imnn geuheben 
dnrdh AheoEptlon ndtteli FeOadliimei durch tnkäonlerte Vaihrennnng 
ln dar DrehaohmldtBohen XaplIlnB oder dnroh frakdanlerta Yer- 
brennnng Ober OnO. Tteoretieoh let Jode dhaor Kofliodcn mit 
gWflh gntem Brfolg anwendbar. CHmo die Bbaohaflnng einer bo- 
■ondaran Appazator oder einca teuren Baagona notwendig n maeheni 
Uflt alflh die Ton Jaeger TorgoBohlagone fnUhnilarte Vertneonnng 
aber OnO durtdiAhren, weahalb dlewr Aibeltnrelao hier der Vonag 
gegeben wurde. 

Die Kethode bemht anf der Tataaehe, dafl Waanratoft Qbor 
OnO benrita bei 9BO* qnantitatiT in WaaHordampf Terbrannt» 
vghrend die Kohlonwiaantono der Methaimdhe erst bol bodontoid 
hdhnea Tempemtaron ndt dam Banentotf deä OnO ln Boakfilon 
treten. Zwlaehen die OaBbOretto nnd olno gowOhnllohe KaUptpottü 
Behaltet man ein oa. 19 cm langoa und V 4 cm wedtca an beiden 
Seltan TnpHlar Terengtoa, aohwer aehmelabana Glaarobr, daa, mlt- 
aaf CMeflkemgrOfio leridetnartem OuO gefOllti auf eine Teroporatar' 
▼on etwas Ober 950* ertdtet wlrdi und ladtot daa n untameboade 
Qaa Bolaoge über dem OnO bin und her, bla ln der Büntto hnlne 
Yohmudmahmo mehr feetuatollon tot» wie ror gewöhnlich nach 
S-^maUgem Hin- und Hbrleltaa ' erreloiht biL Dia Yohunalmatame 
entaprlcht dom Pröaentgehalt dea Qasni an ‘Wanentoff. 

Die BnjialtaBg udner {^edcfamflfilgQn Temperatur wird dadurch 
kontroUarti dafi daa Bflhrdhen von dnan Bloahgohfloae umgeben 
wM, dnrdi daoMin Deekn man ein Themometer ao alnfOhrt, dafl 
akh dia QoeobdlbergBflfl ln Hohe dca Bahrahena boflndot Der* 
artige Gehlnae alnd tan Handel «faUUloh, lawnn ateh aber ohne 
Stinrladgkatten Im Labontorhiin aolbat hemtcllan. 



<&0*, J. a SaM. lA I (llli)l X. JL Htfmtia, aVwiUtiAb WawnMIMl» 

tanhiUi If, II CinT)l Haaitl, SmmL XaMa, 1IIS|. 

r. t om. tu ciMa)i ■Bnwtwtoti TbUcb^. 

ym tei Itar OiO*, 1. f. OaM. il, ti 4 (inOl Y*tii««ll| «bhiM 

■4ri Usdsi ina, jj, im. 
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Bol- dar Btnrartong dn 'BiwIWi iit nodi n bofloikilfditlgiii, 
difl du "Biniwihm vor der Yeitniiuniiig mit Loft gofoilt mr, dann 
Buentoff dnnfli du 'wflhrond dar Yorlironiiniig ndnilstB Si^fdr 
utjgonommm vird. Bi mnfi «Jiin ghm flamtmtm ii finhiinaff Kjonaktu 
■ogBfareaht wardon. Hu baatimmt u dleoam 'Zvadk dm ImA- 
Inhalt doi nr Yenraodniiff galugandaa TWirnhaiw dnrch 
und sieht Ton den ortültenen Waamntoirroliiman dm nnftm Ml 
dm gafaadeam LnfUnhitta ab. Bel der veltaEeaL üntamulmng 
dm Torfaliobcmoii Gaaroatm Vfttwt dmm nodi ln Betracht dafl du 
8tkfciton-K(dilmwuMritofl43aiiila(d^ nnnmahr ndt dan StiiAatolf daa 
IfflMnhalta doa TUhmhane vanrnndnlgt lat, mu atoo Ittr die SnUm- 
vuBontofte n idndon, fDr dm Stkkatoff in hohn Worte Hndm wbd. 

Ungangan wvdm dlem Nuhtafla ln aafar ehihinher Weiae, 
fadem mm die Luft whar dnnh alnm lebhaftm fa««. 

Tordilngt und ram ftdifaB dm ln dem Bflhrohan TatUalbmdm 
Gasrent'-wladBr alt Ehhlaadiaa — ea ganflgm ol M am* — in 
die BOratte anrOokipOlk Nach Ahaoiption dar Tonrandtm Kiohlm« ■ 
alim ln alnar XaUplpatto Hast mu dun dlnkt die Yoltnnahnalnaft 
tb und flndnt ao einen alnwandbalm Wamacstolfwart, dm keiner 
nftnhbrtgtiehffi Karnktnr bedarf. YerCuaer Torwandte n dlnawn 
Zmdk ndt gntom BHolg eina Hülplpefete, dlo ndt elnmi DrelwBg-' 
bahn Toaehm war, dämm fkater Anaa^ u . Hnm Klspaebm 
AppazU angmohloam inude. 


Mi Bvlfamai ißt lifelmsaMaalpiai)r 

Wie hn Todgm Abaehnltt benUi mwflmt, hudelt aa Hab 
Um nlnht inir nrnBaatiminvig dmHnüians, irle dlm bdmLeoiddgu 

ItJaifiri kBUfamf im QH^ öi It (■ AM* 

fnkWmi Twfcfn ah« (M>*, I. l iU t u atN). Wlhim ^ ^ 

a ITi (1I14 )l 1. Olt, Ab lau Mr iHtaidrUHha Tohnmi Ih« (W>*^ 
J. f, aaM, Mt H aain 0. BahHiat, aTnillwwi ■■ TH OH«, Di Vi t 
01 ^. 43 , 111 ( 1100 ). T.Bffil, TD^ Di aH 4 h a— 

J. L a«4«L II, lUl (1111). B. OiMfe, .Üh« te TkfemD ui lU BUtanf 

Tl itl — 1- •“ "*r^. " * B. iL nifBin, «Md 

Tiw-TD ÜBt o;*, B. 4B, IMI (Itll). i. BiiTel oi 

X. Bilhirl, _flwilji« M tMMirii nuflktfai hri Ikte Amm.. 

i, M emwii, a. ii an«), & ■. j. l ouo. iit (iiit). nihm «. dibi»i, 
Ib im lidlMi tailiD ia Hlaea Ayinifai k AjlitDitaiD Btati !■■■, 
hi » ^ UttM, UOM it miDi”, a Tl IH nit .iiT, nr, int aiiDi 
ur, lU (IIIIX 1. i. B. Oiikt, .Üh« 4k TI i I mdMin hrtl D — i *rflNW p r 
OimMMi In* Bi¥T-fin BM« tng mUi D«. J. t ONNL M, lOH (!•!•> 
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diir Knll int, «mdom ooch um die g^flküuoitigo Bnatfamnaug der 
bnlKTün llomologfmi vlo Äthan, Prop an und Butan. 

Ahn dum nneh Aheorptlon BlintUflhur hfahaF gonanntoi Beetand- 
bdlii nunmohr TOiUfllbondoiL Beat irlid die Soramo der geaUtigten 
KoUeixwQnQrHtoIlb ala TortiroanbanB Gaa ln dleaem Beat beatlmmti 
vOhnnid deor unTOihnnnllflha Anteil ala Stiokatolf ananapnohon laL 
Die IBeattDiunng hmni mm crfolgeiL duroh Yeriffennung ln wl«Bf 
UqdtmionBpIpette ln der fOr die teolmlarihB GaaanaljBe nhflehen 
Wohn *)« dnroh Tvlnonnnng über flHrtiwnflpm PaUadlom oder Flatin 
ln dnr Dreliachmldtaohea Kapfflare oder -duroih Yertvennnng Uber 
i^ondoiD Ki^taroiTd naeh Jaeger*). 

Yeranehe, die Yertirenining in einer BzploolQDapIpeUe anan- 
tnhron, ergaben, daO gut mwrdnatiiiiinende Werte errett irnrden, 
Bolango doa HangenTohflitiilB Tun angewandten Gaa, Sanoatoff 
und StInkHtoffbaUaat timnar daa j^dehe war. Wurde dleaea 'rer- 
Boboben oder wurde oln KfdüenwaaBeratoflSgemlBah tou anderer Zu- 
HurnienaetBang genommen, ao ergaben aleh inm TeQ gani erbeb- 
liflbo Abwetohnugen der Bfgebnlaae untaelnander. Blea lat datwil 
aiirftokxnJtUmn, dafl elnenolta bet der bdhen YertRennungatamperatar 
dei Uftthiuiff ein Teü daa Bttekatofb mit Tertueunt, andezeeiti ein 
Teil dea Mbüihm, baBondera bei hdham Sttekatoffballaat unretfannnt; 
bloibt. Im ollergQnitigitBn VaQe irfhrntm dob dleae bedden Tehler 
gegodultig anlheben, do(dL wird dlaa nur ln den a idta nata n FlUen 
Torirammon« Tfir gewOhnUah mnfi man mit grOfleren Fehlem ln 
der dnon oder andern redmen. Beeondara adnrer fallm 

dieaelbon dmn lu Gewidi^ wenn ana den eiliattenen YerBndia< 
daten, wie KantaefcÜon, SaneratotTvatiBuneb und Kohlmulnre- 
blldung, mit Blife der aufgeateittten YerimmmingeglalehBiigen ani 
ednoui Mbtluin-ÄÜian-QeiiilBoh dleae Gaae eiuaeln berecdmen wDL 
Hombgenlndort werden dleae Fdilep durah Anwendung der Dleti- 
aehon YmdirannungBptpette*). 

QflaaUdi umgangen wdrden dleaelben bd Anwendung der 
prohBohmldtaohen Plaünkaidllan oder der Yoibreiumng fiber 
Kitplonayd naoh Jeegei. 

Win bei dar Beatiminiuig dea WaMitolh wurde hier xur 
Jaegeradben Kathode gegriffen. Die YetauehaanordiniJig imd 
AiMbawdao lat dlb c^dhe wie im vorigen Abadmttt beretta be-; 

^ w. leaniirUvM ruhiifli*, itia, a. ml 

.. ^ BifnWKM« t, IT aNl> 
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HClniBbeOf blofl wird falsr dll Vafto mnimgiiFrihHihm uf hiJln Bot- 
glnt oddtet; uch gelugt hier beuer ein Qoenrohr snr YvweiH 
dmig. Die. nuh Abniptioii te SipfllkDhleDtfiue foitgeitflDta 
VolnTnibnidune saiafiridht direkt da Qemtmeoge u getfttigtea 
KaUenwuBentolIdn uigedrfldkt Id Ydbunproieiitu. 

DIo geiuuie goutttiäre Trennimg da rinmiiiiHi GUoder da 
UothuhoiDdlogiin. ist nur dnrdifBbiber dmehYafUkeidgea des Gae- 
gemkdieH bei Ma Tenpentor und luahMg^loba Mktlcnilerta 
DmtQliUlon^). Bei Aiiweiidjuig da MwIthhi u^r in Frage kommu- 
den Hangea lat dla Jedooh iHrfit dutddlUirbnr. 

Gtdit nun tod ünTTfimmBnliiinfl ui, dafi nur Äthu neben 
Ketban ln grflflaa Hange uftrtt^ Fropin nnd Bntu dagegen 
na ln mhr geringem Hifle ragegon elnd, wie dlei andi alla Yor- 
iBUulRht naoh da Van iRt^ eo Ubmen dli— bddu Que ani du 
nligertaUtan Yabnmimngaf^eldmngu ehmAn enedluiet wadü. 
Sk lat den aba erldrdadldh, Torba die getafldeta Kcdilaniiiire n 
beetfaDmen, wobei nun nattrUdi nleht ln da beaefarlabenen Wäm 
arboltm haim, eondan du IiaftrohuBU wie nraprtng- 

llflh nodh Jaoger dmeh feriatallu mftflta imd uflh rar 

YerUndanng da Abrarptldn da gebOdetm Kdhleiulue dba 
Qnedkallba, nrindentou iba dba guUUgta XbchnUflnng 
nibeftao milifita. Za Benelumng da firwinmi QUada Btdm dann 
Adgenda Glalohiingu «v YafBgniig, die nach x und y anlka- 
Iflera ilsdi 

z am* JCetbu y (m* -ÄUun a a om* Tobranntu Gu 

Zft ■ +S7i gebUdetea OOg 

Ohne Abdadernng da befldfarlflbeiiu AibuUavetoe kann nun 
unter ZngrandelQgnng daaeOun Yaaauetmigu Anbohfaifl IUmt 
das Yerbandenaofai hdhera Kethanhomologen faanm nun 

den H üh nfor t den Abaorption olla tindgea Beatandtolle Ta^ 
UaDraidon Kidüonwanaraton'GtlflkBtofl'-GendBoliu beetlinmt, wu Ja 
du baella erwlbnte n ninng— Traiorfma bir neuerdings ennfl^lahL 
Zer Bereebnnng Tun ithm neben Vn*hKn bnt Yerbuea fdlgendflii 
Weg oliigBBGliliigu: 

Ala bekamt r oinu gee ete t tat da obere Helzwal du Hethau 
mit tfdOOWSVm**) nnd da du mit 16770 W9/m*^. Yor- 

ha butinunt war du Yolnmon da gutttlgten EdhlenwuBentoffe 


*) UWtlir I. E ATI| ln. X. 

^ Bmwm hi IfUtM (hi W 0* nl TW an B 9 . 
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SS ft iflB* braonlMrai Gfas. Bmittdfc wlid nim aooh dar oben Helft- 
irert dei Qunetoi (Q^Hba+i + Ni) ess H'WS/m* imd dJeior wird 
ungereohiiet «n{ BtibkatoIMeB Gai ca B-VtSifm*. BIr boAohen 
dmn felgeiidfi Glelfll im i g cm 

X (BB* Hetban J.cm* Athm na a eni* brennbftne Gu 
x«9BOO.ia-* + y.l0T7O*lO-< ■? 

BnrolL Anflaiiftn dteaer beldoi GUdohimgai nadi x und y er* 
hllt muL dann den Gehalt dea OeagBudBobn an Mettian und AUiAn 
dinkt tu Prosoalon. 


Belqial: . Qaareat aa 40,e eoi* fi' e= 7890 "WWm* 

a B5 ; H ea lOMO . 

x-|-y =* w 

X • 0,0005 + y • 0,0108 » 0,907 
(10— y) • 0,0090 4* y • 0,0108 s 0,907 


0,976—0,0005 y + 0,0108 y s= 0,997 
0,0078 y =: 0,091 
_ 0,0910 
' ~ 0*0078 
X s 


= 9,0 om* Aiban 
90,1 cm* XetiiBn. 


Da dift YoniiBetiung, difl Erophn und Butan quantitattr ab» 
weaond lind, nieht ganft orfQlB irt und da die bei dar Hidxwarfc» 
beaHiunung eriiaUaien' Warte bei den hier nudstena adhr hoben 
Bebnrarten dnen Fehler von ea. tt 9Vt in sieh bergen, w IQbrt 
diow Aibeftawelw uatorildh nieht sn TOUig cdnwandfaelan Beeol- 
taten. 8te gHit jedoch laaditdnBnd, in wekban relatlTOllengen* 
TerhllinJa die hOharen Homologen- dea Kotluufa In dem in Frage 
kommonden Gaegendaeh augegun alnd. 


Die Mtmai iea MMntacaiO* 

Die Beatfmmnng dea SUotatofb erfolgt durah FeetatflUnug 
dea nach Abaoiption und yoarfanumuiig aller übrigen Beotandtallo 
teiblaibandiBi unferbrennUehea Beatofli Von diaaoin Beet lat noeh 
ein dan gefundenen Imftguhalt entaproGheoder Bohng ln Abaag an 
i Wagen, um dan wlririlah. dem Bohwelgaa sukommondea Promt* 
I j ehf^ in StkkitoCf sn flndon. 

^ I 8 fl. Aitk,.B«UnrawiaiiWMWIalM1fM”,BriL[a]lf,i0iaN1). 
: L frift, mimiw n m BHm u ff fai ü ii rtg ü*', iwi ohMuiii. 18, Ul ann. 
0. iiUifticft, alsr aOOn^rftiMfl— ■■! h XUciiflNpMi*, Ifcwlniilt If, IM 
^ ib Ijh« M, MT (111^ . . 
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Dgt Oehalt an dampfRtamJgQn KaUenwincntodlBn — ei 
kanman hlor nnr Bonrino, nlofat Bonnldampf ln IB^ngs — lat kaln 
OharaktarfitflnTTn fb dlfi ZnaiinmfiniotBinig rfnan üiguea, Modoni 
lat in wattaatgohandflni Vaflo ■Miingty Ton dar Art dar TrBhhmg 
und Bcaohafreoliolt dar Jewatta ugswandtan Aj^mbmiL Vrani 
Tlashor und Glnnd*) Iknden Ixd dv DaatlllBllan Ton fl —flim- 
kohln (liQhbat^ '4d0 g Gaabaudne ln etwa 7600 1 Gib, daa aitp 
ofnlaht (dnian Ga^iaH tdh 1|06 Yolnmiiroianiaa. 

Dis Anmndnng ds Ton Hampol*) Ttngowdüaganan AiMte- 
wobci^ die darin boatobti daß dla daaqdlBnnlgBa ifnTiiHfiy—ni nto ff g 
ln einor mit 1 om* abaoL ATkniini beadfalflktaa QnadkalDMEplpettB ab- 
Hoitdart wordflii« aefart Vnniia, daß Tortur dar SahwafttwaBontolT 
ana dnn Gaa ontfenit irlzd, da dloaer mit dam Onookallber nntar 
Ml d on g TOa BjgB zooglerL Da mm aber bol der Alwnptlon doa 
BohwQfetwaoMBntolb auch ofn nnboikaDntar Botng an Koblanatnre 
Tonehwlndati so fBhzt dloBo Uothoda hier irfrfit n famahbfirai 
kkg nhil a Bfl p. Bb vnidan Ton panlkd geuganeb Gai^oben Werl^ 
gofündani die iwlaoban 1|0 und aahwmktan. • ln Anbotneht 
dlflKT DnalahariiaUan vmda Ton dar Beatfanmong dar dinpftOmlgBa 
Bomtne Abatud genomman, da ob alah Ja anah. nur nn. geringe 
BeMgo hnnflrit» de, vlo obon boteba aiogonbrt, dnht n den 
idgentUdum Beabuidtrilan daa Gaoea gehören. Dia Bflakwirtmng 
deur YenaidiUHlgiing aut die fibrigen Werte vmtnnt in mr 
ringon Maße nm Anadnuk bol dan ln grtfioren Bjongen 
bwbmdwi Gaim. Yon gtOfieram Bfaiflnß Jedodh lat der Gehalt an 
dampinrBdgea XiddenwaBBentaftBa auf don Hriawart daa Gaaea 
(wild qpU« bohandaU). 


Ito BMihHBil dM Hrimrla 

Zur Beattmmnng daa Helswarta Ton Gaaen atandan Uohar daa 
Graofeai^ daa Hempelaohe, daa Jnnkeraohe aowle du Terd. 

* Flaeheraohe Gadmlorimptar nr Yeribgnng, die iwar gute Dlanata 
Wateten, jedodh a rt oriart e n, daß rine große Hange du in nntu- 
Boahendan Gaau nr YsfDgnng atand. Hit einer weit geringeran 
Hange konnte man bei Anweaodnng du Btraeheaahan Gaakalort- 
metm -anakmunoa, doeh hot aldi dlaau Inatramaiit Infolge aefaur 

^ ilh. Ute % tu 

^ Hiavii, Omml watiiM, BwiMaidi iiii, a tu. 
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kom^iriartsn AnordnaDg Bowlfi mflh wegaa dar groOen Nilor- 
mOgHohtadten ntoht dngeblligert GrOflaro BrwariuiigQii kann man 
dagegen an ' daa tot efatlgen IConaton Ton der ünlonj^paratebau- 
genDaohaA m. b, H. ln Kaiiamha auf den Mnrict gohncihto TTnlon- 
gaakalerlmetar knl^tan. Bteeee armQ^cht die Untereacbong von 
noflji viel Ualnsen Gaanengon sowie iweh die Untemubimg Ton 
aehrannea Gadgeadaobea anf flnenHeliwert, waa mit dem Jnnknr- 
Beben und liaebenchen Gaakalorimeter nldht mOfl^leb lat, da bol 
armen Gaagendaehen (oBlne ^ainmenblldiuig anfbitt. 

Der AmnndiQigBberddi dei .^partta enrtrookt aldi auf Ant- 
Uehe Hehgaae, Abgaae Ton Oxoflgaamaeahlnen, Baploalona; und 
Yerivennangamotoran anr Beatinnmng der nnrertnanntan Beatand- 
tslle Bowle auf die Dntanadmiig Ton Grubenwettern anf Ihren 
Kethangehalt Die gtknaUgaten Bbgebnlaae worden endelt, wnnn 
bei den genanten Gaien folgende Kengen angewandt werden: 
Aeetylen 4 — 6 cm*, MAthm s — 8 em*, Olgas 5 — 10 om*, Stoliikoblnn- 
gu 9 — 14 om*, Wanargaa IB — 80 om*, BroonkbUenaohwelgafl INI 
Ua SB cm*, Genermtoigaa BB — 40 om*, Gkhtgaa 50 — BO em*^). 

Der Apparat beateht ana elnar in Duem oberen ToH awooku 
Bbhdhnng der' Ableaegenanl^alt Tarengten BOrette, ln die daa 
Yamobagaa durch Banken oinea mit Ihr Terbundenen NlTuaii- 
geAflea eingemonon wird, ln dlenr Bttretto goaehleht ^ohmdUg 
die Yerhre nn nng, weUhe dadurdh herbelgonUnt wird, daa daa Uoa- 
gendaoh dunh eine olektriadhe Tankenatreokn nr ÄLtadlndang gn- 
bnoht wild. Im unteren Toll dar BBiotto «hiA iwoi Blekt^iio 
eingeaohfflolian, die mit olnom Akfcumidator Tstbunden Blnd{ dnroh 
den Strom dcndben wbd dae ata SporrflfiaalgkBli dloneado mit 
etwas H^BOi angeeBaerte WaoHr elaktrolytiaoh acriegt und m 
TCnallgaa entwickelt, wdohee Blbh tin oberen TdL der BQretto an- 
lemmeltk DeaBolbe dient entweder ah YergleiolugBa oder inm Vor- 
ASrfcen Ton armen GtegamlBdhen. 

Dm die Bfliette lat ein Infierer Ifintcd genohmolion, domia 
Zwlaeheniftum ndt PeMoom angefflllt lat, wolahai oldi, dnroh die 
Saslodon des OaigemlBehea orwlrmt, enadrimti Dleoo Anadoihnniti: 
wM an einer tuf den ICantel angeoehmolienea KeflrOhre, welehe 
MUiaetereintBihiig Mgi, direkt ibgeloaen. 

Die DurelinUiniiig elnar Beatimmnng geotaltet alidL folgondor- 
maflen: Yer Beginn der Unterauebinig wird die Bttratta fala lua 

b ib amariilKMt % Iti (IHlX «Mt mk iWMw» 
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obcron Hihn giMHoh mit BperrfUkHlgkBtt logeflUlt. Sorimn 
die Znfflhrnngilaltnng mit dom in TmtarModimden Gu uigespUt, 
dBiuuh dnidi Sonken du WmngnlMM die gewttmchtB Uenge 
dngoBaogt und dieselbe ln behumter '^edie dnroh HerbsUlUining 
▼on Brnchanigleloh u der TeDnng dar Bttrette abgelesen. Daiuf 
wird durch wnltens den lOrBaiigenfiei so vld Loft dn- 

gesugtt dsfl die Bperrflfliri^elt hli u den unteren ’H’iihn der 
BOzetto inrflchgedrflngt Ist, der dum goseMomi wird. Ist dies 
gcsöhehen, so wird dnroh Bottägang aJnw KontshÜmopfes sofort 
Zündung beiMgDnhrt und du Steigea des Potrbleiimfodeiis ln der 
KipOlBre bis lor Srntofanng dnM Kudninma beobaehtsL 

ffiennf fUlt nun dlo Bflntte wieder mit SpeRflflul^Delt, ontr 
winkelt dnroh nnschiltm des ÄkfcnmnlatorenBtnina BO om* Ehall- 
gsi ndd nUut die Bootiminng ln oben besohriobeDar Webe mit 
dloBom noohnuls dnrah. - - 

Ans den ibg o meMencn GtSDengsn« deq Annohllgsn der 
KapIUeie nnd dem IttrKnallgii als bekannt Tnrun g nsnlilni r TT«*» - 
wert Ton BOfiO WBUm* Uflt ilbh dann ln etnfotiher Welse div 
Halswert des sn nnteasnahendan Genes eneefansn. Hat nun 
mehrore Bestinmongsn htntardnsnder snanifBhren, so brunht map 
natflrHnh die Bosttinnnng nltEnallgBfl nur elnnial aumltUireo. 

Soll die Besthnnmng für anno GaagsnlMdiB antgefüirt werieni 
die nleht allein dnroh dla Fnukenstnoka nr BnMndnng gefaneht 
werdsn Ubmen, so wird dam Gsqgonlsah elno ln der Bttrette selbst 
entwlekalts giwnssron Menge HnePgMbelganlsQht und so TeriBiimt 
; Dnroh das Gsshuttblt In E]azlsmhB Ist der Aj^int einer 
eingehenden Prflfhng mtenogen nnd fttr die Tflnohtodenaztigitan 
Gase dardtproUeii worden. Die BrgsbnlBO stad ln .Gia nnd 
WaaserfSeh* IBBl, Jg. 04, Heft 0, 8. 88, TeronantUoht nnd die de 
gofondanen Vbhler Uogeo Im allgemalneiL iwbohen ± 1,9 */i. Mnr 
bol Wasuntoff nnd annan Gtagemlaohan worden grOfien BeUer 
featgestallt, diu aber nldit flbarerthrlttan. Aneh der TBnfhiB 
der VadonJtomktnr, des Wlrmoensglnlnha nnd der TifldlnhkBlt der 
Bcfawven KohlenwaeMntoffo dea Lenehtgases anf das Ergebnis Ist 
dort ermittelt nnd ln genanntem Antebi behandelt, 

TMnfina doT AWwi yw iitg fcidt, dOT Yerlndemng doi Anfanga- 
nitendcB sowIb Fehler, die ’dmeh ln der Bttrette snzfleUdalbonde 
WaaurbüpfoD bHrrurgenifen werden können, alnd dnroh Yerfauer 
dtohgeprtit nnd die IfagobnlBn ln d« aBrmmstolMliemle* IBBl, 
Heft 10, & 165, TerfllfontUohL 
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Bel kohlaofllaienliehfla Otsan« wie i. B. BnimkiQlileaiobiral- 
gBB und TorfeflhwelgUi iMtdit die GolUir, difl lieh aln QMl dar 
Eohlaniiare wltnond d« TUnmninnn . in der SpasllflBrigfcatt lOat 
und IHM Infolgodenen n n. hohen Heliwartaii kommk Will nun 
da genanfl Boanltato andalaa, eo empHeidt ei eldi, die Eahlamtnie 
Tudker mittala «doiff KaBplpette n absorfaiBROi und dm fOr du 
lodilenBinraMfl Gu gefondenen Weit nadfaM^kliaiif die ni^irfln^ 
HwHa ^nwnunanietniig unnmehnen. 

Da die ln Tialen tnrimtiOmn und ehBJHluhwn KindbUnhem 
über dla Hahwerta der (3ue gemachten Angaboi nweUen ezbab- 
Htdi dl fteriarau , so die Warte, die den ipitenn 

Beteohtongen ngnindfi gelegt wnrdan, bowIb die Ohrigen vlob- 
tlgiten Eonitanten In Tafel A anfgefthrt. 

Der Elnflufi veneiiMeiier Venuobthediigungea auf die Auabeuten 
bei der Urverinkuni ha AhuelnluMehwelappant 

BiM dv Mliilnwnbib<i>ilt 

Dafl die Art dar Behalnng Ton räcmtHnhem Blnftoß enf 
die Aubenten bei der troeknan Deatillatlon Ton Bnnnitoftan let, 
beiwelaen die Srfahziingen dar Eakeralan und dar Leuiditgi^ 
^üw ftutioTii TS"* gtahdanittge BMdtiang, wie ile in der Fraxli 
nie eiTaloht werden kann, lat aber bei dan AlninlnlTinMidiwdippBrat 
dnrdli die Wahl du wie im roiigen Aberhnttt beieiti 

nPuBi aUuterti gawIhilelitBti üntanoldadB der Eaanltate, die ni 
^ tywn Umstand nriloksiiIObzan sind, sind alao, nleht in erwarten, 
wu a n^ dnreh nhlzeiabe Yemobo sieh ata liehtJg erwIaBan bat. 

Von gnfion lutor eu e Ist ee Ungagen, in ^tahrnng n 
bringen, welehen TBfaWnfl die Anhatageaahwindlgkalt auf die Ana- 
beaten ansQbt. Zn Zwadk werde nntu aonst gleldiea 

yi TTriiBhAfHng un g Hii Ouflammkohle dar ZeoUä liohbe^g (Dlnataken) 
bei TeaehlBden großen TemperatanrbObnngen in der Z el t e iniMdt 
(At/lOiL) TorgemmimeiL Die esleltan BfgobnlaBe sind in TaleL D 
axdigBnbrt. 

Wie au der Ttfd ankhiHoh, waiohea die Anbentan 
ciriiQhea aber Anhetadaner ron 8 */l IDn. und ao*/l ViiL mir nn- 
• w a a e otM** Tonafaunder ab. Dauelbe gOt ron der Znsamiieaiaetaang 
derOaee. Nor bd ^ = fiViVl MIil ist eine Abnahme du Teen 
und dne Zonahme an ZereatBingBwaMa in TorsatafanaiL Dke iit 
darauf urfteksaflUirBn, daß die TeerdBnpto Uer unruiblllnlBmlfiig 
lange in der Betörte Tswdlen und dabet einer wdteren i^jrogenen 
ta AM^ipiiHtuteUiak a ai 
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KoiwttiunK uihoIrnfbUoii, die Hin Kndpndiikkt geringe MaigDe Zer* 
MutrangRvnMHor and Oase Itufurt. Del eolmtiUeruii Anhehwi di* 
gegen wnitlnn dlo TivtrdftiDpfe duroh dlo folgundon DoB tnietiow h 
linNlukiu MiH diir likitortn btniutfgedrtiigti befor ido dncr Üb«* 
hltkung enegowbit wurden kOnnen. Ülu At = ZVi*/l Mfai« 
balUinuu Giwn wnlHon ln Utrur SSnenrnmuntiuliinng mir geringe Ab- 
wuli'.hiingnn giigiinfllier den bol grOUemi AnlieligeMbwindl^ailK 
gerniiHomm Wfirten onf. Dom guringen IPehlbolitg in nngwIttJgl« 
Ikiitiuidhdioii Hbiht nliiu geringe SSmudmie on WnnotstoCT gegn- 
hbor, die nuui enf nliioii vultoran Abtwn der ungOBlUlgtfiii KoUm- 
wMRm'Mlflflo ln Olli, U and H« naraoUQbron knnn. 

Da dlo HO nndidisn BigebnliiMj bei den üMgen Anbrii- 
gondivlndlgknllnn kiitnoriol liOdradilOino uif ligendwnWio Q«ä- 
uidBIgkoIt inliUHRm, Hn wind« dloio Ywenobarolbe nntar Anw mdBig 
ton Idgnin, bei wuWioin Im Hiuiptlaboietorium dne Inatli nfai b^ 
Ctfilior grO&ffu Dtnuninioa dui* Aiiaboaten nnternlniJidflP toHlgatritt 
wiirütw, wiüilGriifllt Bel ^doher Mnwigo und riner 
gOMshwliidigkdt ton 10*/1 Min. nahm dln QoBontwWrtnng wta*« 

’ 400 und 460* ebuio domrb Bt&ianiflGlijun Vorinnl, dnß der grtdto* 
dw Teew mit ln den Gnaomotar hbitlbepgcriawii wnido nad 
• rieh (mt dort in dun Windan und nf der BpcrrflömlgtaH 
nledmetüng, Mi midhte idoh daber erlbidiirikli, dlo BtnwigA 
anl dloHKlfto in xedunliBroii. Sb orgib riob dann (olgondM Bfli; 
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Die Brgdndw) beetttigoa nlnnrerfii die Annifame, dafl die 
Toerdlmpfe bei lAogeram VerweUen ln der Betörte, ileo bei laoff* 
Bunem Anbokan, einer Zere etmii g anhelmhllBn, aDdoreeitB kt 
deatUoh enlohtUoh« daß bd MbnellBEem Anhelien, ebu bei so- 
nehmender GeigDBolLwlndl^QBlt die ISledenohligBmflgllflhkelt fttr die 
TeertUiBpfe ln der Varinge «rfn» and mehr benbgenbrt whd. 
Du Qu hit dun riyan Uohigehilt tn demidlSnidgen Kohlen- 
w ai i U i ffau » wu ans den etalgeadea Eekwertm herroigehL- 
Die Znummenaetmig der Gue «dgt anoh tatar mir geringe Ah- 
veiohnngAa, die keine wetteren Sehtfine nliBBen. 

HDolutoiulMotaa fOr den Teer wnrdon bei At » 7ViVl kOn. 
enlelt, wu nlnai» Geageeahwlndlgkdt von ol 85 om* ln einer 
idnnto wflhrend der Periode der größten GaienliWlciklnng ontepEuhi 
Auf Grund dienr Xk&hnmgen kenn folgende AibeUewetee nr 
TOwiwinng -fon gntOD TootnAeiitea nampf nTilftn werden. 

Znnßahet belu min md^Uehet rueh en, damit die Imft dnnh 
djp n * n te t*diaiidMi Weueidampf mO^lobit eohnell und raUoi ina 
der Betörte wdiflngt wbd. Die’ vollendete Yerdrdngnng der 
Imft gibt licdi durni dednioh n erkennen^ daß bei vannhlwenem 
Analuf wJn tlberdmiQk entetehti da die dann folgenden 
WaaBerdintpre ahfli ln der VoriagB kandeneleren, wobei inweDen 
■ogar ein geringer Dnterdroek wihimnehnMn lat Die Tbmpeietiir 
wM i o<^. dann noch mO^tehet luoh geftelgert, um in veddndem, 

• 1 * 




4B4 


▼•Um BriMt, 

dflU Iml Kintniloa der ent«a TooiUldimg die 1>enhi 

vnllkiiDimiii Kulriwknot lat, lo da& die letitea WaMtdflimrfe nooh 
»•bDUoiid uf die enteil DeetiUitiimipiodiikte ehnrbkea Utamen. 
I>wi AurUtiton darmdbeQ erimnnt miii denji, dafi du Uanometv 
ülwm kkdnon Dinnlrnok auelgt. Man lUt dann die lUnl^Blt 
In derWidau aoaUmleii, dafl man ateta elnm gani gslngea ünte^ 
ilrtek hUt, nud atelgert die Tempentnr nun weiter nm ce. 10* 
lii einer Minute, Ue die GaautwleUiing beginnt leUiaft ea wndu. 
Hodiuin. rngelt man die Wlnnunfobr duart, dafi Öaaenfewleldniig 
flfi oni* ln einer I D n n t o nleht dbenlelgL Kaeb. Znroekgehen du 
Uusntvlokbing etelgert man dann die Tempentnr wieder nm 
OEi 10^ ln einer I flnnt e, Ua die gewfineehte BkidtempeEatu endiflht 
lat) welobe man aolange hfllt, Ue hdn^ GaaentwiflUnng m«*!- fut- 
lOHtullen tat 


Dv OM du rwUtWkattairtudN. 





kuTi naidi dBrYerflffantllchiingtigr Ai^>flttaw *^*** mitiiprä 
AlnmlnlnmHohwnlaiipant dnreh Tram Tlaober nnd H. Bokrader^) 
wnnlo Iral den AriKdton ln der Analxtdeohen Ahtnihrng flen Kalier- 
WlllHilni>InMÜtiiti für Knhian fnTwnhinig die Beobaehtong gemaofati 
daU bcdm Yonohwelou TOiher getradkneter Kohle letatLr gezlngere 
TiHtrawdioaton eAaiten worden ela be^ Yenohwelen gnben- 
ftonehtor tiabfltani. BlngdmndoieUnteiwiicdmngenlndluerBlid!^^ 
worden dinnlhln Ton Bohellenberg*) ■ n i g ai imniiimi. 
(loganObentoUnng der erhalten^ Beeoltatä fOr die Tenetdedenm 
nrnmikohlen lolgte Bloh, dafi bei grobenfenehter Kohle HBdhat- 
anaUmtoo fUr den Toor gefondon worden. Behon bei YendtLweliDg 
lufltnokoninr Kohle nahm die Teeruabente ab nnd wnrde gani 
eriioblUsh geringer bei Anwendnng von bei lOd* getrookneter Kohle) 
wobei lUMh fmtgMtellt warde, dafi bei 105* ln Gegenwart m 
Koldonaiaro getnoknets Koble noob aohleehtne Teemoibeatea 
lieferte. ‘Verrthnii getrookneter Kohle mtt 'WaaBer batte ntafat 
mir VolgOi dafi dio Anabenten gnbenteoobter Kohle wieder er- 
relflbt worden, aondem oi konnte nnr ein gering« Zonehmu dea 
OKtaaltenoa Tem enldlt werden, fflohue Unteriagm flkr die TTr- 
ipffhen dloaer Xnohelnniig konnten iriobt foelgee teilt werden, doeb 


L ufMT. ■, iTi (inoi 

5 *) fzkiii riiihtT, WiB«ki«UM ■« A.Beh«11iat«z|, Jtbm ItaMvik- 
k )ar UriMMfeMta M 4m BnnkahtaMIlkltaM*, BmWHMi % 

Ff;,, . 


Ott ib*lt 


te lUtfpB BalnMlt W te OnvUkn» 4BB 

Uogt dlfi Venmitaiig nahOi diO wlfarand dei TrocknuiigiyoTgangi 
dlft Teertafldner InlolgD Innorar Oxydatiaoi banitB Tarindert irardim. 

AnAU^ Yflnuflho unter BertLotadclttlfroog 
Gftue vnrden nun hier fUr Sebwelkohle der Blebeoksohai 

Montenwerke ■ogaetelU. Ahvidahend Ton der durah Sohellen- 
berg ebigobeltenen Aihdttrirelie wurde dibol eo TorgegiiigBni -defl 
üIb Blnwege ln Jedem BAUo so bemeiHn woide, djifl der Geholt 
on Belnkohle Immer der gjfdcthe wir, wodnndi eine grOflere Ver^ 
ghd c hb oitadt der BeenHste antendninder ■LobergeeteUt wnrde. 
Yemer wurde die Itadtempentiir tdu UO* eo lange konetent bei- 
b eh a lt e n , ble die Gaeentwlokliiiig itdlitlndig anlliOrtB, Die ertiiltenen 
Brgebnläe gehen ue Tafel D herfor. 

Die Teerenibenten lelgen Im Frlnilp dleeelbe OeeetmlBl^nlt, 
die ena den von Sohellenberg ftbr ihelnlBQhe Brannkohle er- 
haltenen Bisenltaten herrorgeht. Die UntaMtalede der inbllendea 
Teermengen nntaninander erMhetnen aber hier nüsht so grofi. 
Dlee mag (dnanelti auf die Wahl dei yatiHoli nrftakiiifnhnn 
nein, aadenetta aber andh auf die Aibettawetae, denn wenn 80,00 g 
getroeknete Subatani angewandt worden, lo eirtaprldit dai dner 
doppeUan Mjenge Hidntohle gegendber der g^ddien ICenge gmben- 
fenehter Sohetiiif. Dement^edheiid Terdeppelt aloh aloh anidi 
die Gflageaohiirlndl^Blt md Teiringert ihdi die Mledanohlagi- 
mOgltehhaU fttr den Teer, wie dke ana der im vorlgea Ahaohnitt 
becproohanen Vanmehindhe dentUeh hervmgBht Da aber daa 
G«a nieht anj^ehngen wurde, eo war dort eine Kontrolle dbear die 
Gaageoohwlndlgkelt nleht mfli^doh. 

Dto Anabenten an Koka ilnd flberall gleleh, dlffederen nur 
Innerhalb dv FehleigrenjceoL Wenn bd den von Sehellenbarg 
eriiattenen Kokaanabeptan Behwiokmigen anlgetreten alnd, ao 
lat dien daranF anrOekinnUiten, dafl bd Wehtanfbuigen des Gaaee 
dar ZoHpnnkt der ToUktHnmenen Batgainng doht featgeatelK 
werden konnte. 

Die Ifengo des anlUlendea Zenetaongawaaen wnrde er- 
mittelt, Indem Ton der Oeaamtmenge dea gefnndenm Bcheelwaaen 
die dem Tf mflhtig fcrftngrfiilt der Kcdde entapreehende Waaermeage 
atagemgen wnrda. Au den ftgebdaen gdit herror, dafl die 
Menge dea Zeraetaranginraaen mit fallender Teeraiuibente m&fllg 
anstelgt, wu anf tellwela Bfrogene Zerutnlng da .VehTbetragu 
anrOdkgefllhrt werden kann. 
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BflflfcAtlgt wbd fihi ZanetoongvroigBnff dnroh du ln deneOmi 
Volu anfbrotande Anitelgeii dar Guanibeiitim. Dia Zminmea- 
Botnng und der Oelxirart der Gtao welBfla kebie TJntanGhlodB ur, 
aoB denen man auf eine die Yenohlodenhetten der Teemuboutan 


' bodlngende Unaohe Bohlleflon kOimto. Von dem Sanontoff der 
vor dem Verenoh ln der Betörte boflndllehon Loft wmdo bei Yov 
iflhwebuig von bet 106* getnoknotor Subetau oln Veil verijnaiBhti 
Bel gnbenfoiuditor and InTttrookner Kohle worden dareh die Gm- 
analTW Im Goaamtgai 88 cm* Bannntoff gnfnnden, bol Anwoadong 
von bei 106* k Gegonwart von ÜOi getrooknetar Bcbatani nir 
88 om* Oh und bei Yemehwoihiiig von bei 106* an dar Imft ge* 
Izodkneter KbUe dagegen 81^86 em* Oi. Der donh die Qegai- 
.wart du Sanemtoflli bedliigte Abbnnd mftfita theoredadL gewiehk 
nlttg bd der Xnkiaiiflbeirte in BiBohaliinng treten, dodi handelt 
u alflh dabei pnkdaoh noi* am geringe ünterBchledd, die Innorimlb 


d^ KeUergrenien Hegen. 

Dordli Arbeiten ln Gegenwart von Koblenalitra bitte dlanr 
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Aibitud genommeo, am dutAi wiflgtirirt wgttgrtwndft BtnhiUnng 
dar Ttm Bohelleaberg ugewudtan AxbeUnndM etne twaon 
Yer^fitohlMdcaH dar Ar die Tasnnibantea. ertiolfaiiiHn. Warfes n 
sandslaQ. 

Beo1)tditBt vmds ÜBnar nodi, difi bol Tanahwafamg ron 
gniboafBoahfeBr nwfl hiftfariMikasr Sobofem ildi bd dar oboron Wdt 
, bong dn TazgslQgtsii iraniriMw alnft goUdioh-'VBlfis Sobotini ntsdsr- 
ichhig, dla ndfe dm Wimiidninpf nUlmlarta. Bet VaradLwebmg 
Toa bol 106* getrooknetar Sobitui Mbits dteoor ModstoihlBg gfla^ 
HWh , vdhrs&d or bol ndt Wusv roirOlirtar Solmfeiiu tn mHRIgsfli 
Ümftuig irleder snftzoL 

Yonmoha, dlo Yanohwsfauig nnfear gidehiritigsBi Darohlsttwi 
TDa WBOBOidaiiipC dnrehnnbrsiii sohattsrtea dann, dsfi bei An- 
wendung dar bedohriebensn. Appofttnr oln g l ato bm i fll gg Doopf- 
Btrom wldit entelon Usfi and nitwelas darob don Diapf 
TeOe der wardan^ welebs BaolMflhtaiig bs- 

retts dnreh BobsUenbsrg geniAebt woida. Tflr dtoM Zwecks 
fflOBfee ein Ar DtmpMnlaltang ipedsU koMfcrndartar Appsnti vis 






iad ▼olbtM frttnh^ 

or neoerdiiigi tojl H. Sobrader^) entworfen wnidef nr Vor- 
weadniig gelangen. 

Am den bcd dleier Veftnchirelhe etbaltonen TfQfftlinlMnn 
werden elnendti die von Sohellenberg gemoofaten Beobtdfatnngen 
bertAtigti andeneUa lunn uf Grund dteeer Xrfehmngon die Engel 
ftligeleitat werden, difi ler SkiUnng von Hbehetuabenten fOr den 
Teer grabenfendite Kohle inr Untemohung in verwenden Ist 

Der Etalufl der Endtenportfiir eiif die Auebeuten 
M der Urverfcokunf. 

. Von BBiwohleggebendflr Bedoutong für' die Btnfhhrang der 
Urverkoknng ln die Pnzli let ee, n wlamn, weldhen Binflnfl die 
aagewendte HOdhettempermtor auf die Anibenten u Teer, Geeen 
und Helbkok« hot 
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An Tontohender Yemahmlbe acdl mm gonlgt wotdan, 
wl6 mm in olnfuhar Wetae bd Amraodnng dn Alnnrinfamidtwel- 
ippanti Ober du dlflabn&^lflhe Yeibiltaa sfam Brsnniiofh Anf- 
löhlnfl eriialtflD kann. 

Yerwondet wurde GuflemmknUe der Zeche Lohbeig (Dlu- 
lakm) nnd die Yenehwelnng nnter unet tfrinhan yemudubedtn- 
gnngen bei TendUedeneii um Bfi* anaefaiaiidarilegendeo Aidtempeni- 
tnren dnrohgenUirL Ani Tefel B itnd die arbeHonm Brgetaiilue 
endditUoh. 

Die WB den BeeaUaten harmgeheaden Gurtuiftfl^dtan 
treten noch dentHdier in Eneihalining, wenn men die gefondenen 

AabMlu M wuUUM EUtNurctM 



Werte gnphlieh ile Kbrre Aber der Stadtsopentor eeftwinhnet 
(Abb. 8 n. 4). Bie n einer Y^tanperctnr von 500* nehmen die 
TeenodMnten ittaflig Ui wfluend dann bei bdhenn 

Kidtempentana konetejit Die Henge dei aaTUeto n d ia i 

2Qnet>iingBwauen nbaint tut linear, ober nur in geringem Dnbng 
n. Die Anabeoten an HalhtnAa nAiwm entQnehend ab. Bel ein« 
Bndtenperatnr Ton 486* lat der Halblrnka gebliht nnd gani leeku 
gebadken, m dafl er beim ZerdrAeken ln der Hud Ideht aaa rin - 
anderOnt. Bd 450* Irt er 8ium etwu feater, wibrend bd bAheru 
Sodtemperatoren der KeWnichan nnr unter Anwendong fon ^ 
Walt leridelnert werden bMwi- Die Anabentm an Drgu atelgea 
m flh bd Übenetardtong einer Badtenpemtnr von 600* nodi er- 



400 WtäSxm MMu, 

bfibUdii wihrend der Hofanrart mit nueluiHsiidar Sudtampontar 
nrOokBohL 

Iq lUU 7 sind die Aoiibenton an Büisalgaaea ia Snblk- 
nnümetoni, bexogen laf trockBnes Qu bd 0*/760 mm Bg xo- 
ummangoatellt 
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Ttfil ft. 


MmAm Wirli hmMiU k tan. 


tb 

iU* 

Q 

«1* 

lOO* 

Ul* 

OM* 

OTI* 



Q,iaM 

1 , 4 M 0 

OyTon 

o,aHi 

1,0408 
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OiOtTT 
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OiOaia 

0 , 0 T 40 

0,0881 

0,00OT 

0,0080 

00| 

a^i 

OiOtTT 
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O^llll 

0,1881 

O4OM 

0,IOTfl 

opi. X. ▼. 



0 , 0 T 4 I 

«W 

O4ON 

O4IM 
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00 

O^IT 


0 , 04 Tf 

0|M00 

0,0004 

ojioii 

04110 

H, 

0,00M 

0,0010 


OiOOTI 

0,0111 

O^OM» 

OiOUO 

OD4 + HI» 

OylN 

Q,lll 

0 ,ITA 

0 , 4 m 

0 ,I 0 T 

0,001 

0408 

Sf 

OiOHT 

0,0110 

0,0400 

0,0448 

0 , 04 TO 

ojooll 

ObOOfO 


Tafel H nlg( deim die B^gebnlae deoMUMa Yazniflhinlhe 
unter ümzeofaniing dff Worte uf 1 kg Balntadde.' 


Tifal Ei 


I li iiWinm (PMüoakaHe Uhbwkl «iPt *• BuMkMhrti mi 
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BOI 

IM 
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U» 

t,Tf 
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■41 
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M» 
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BS 
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1 1 I 1 > 
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4 .T 8 
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DG 
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'U,T 1 

10 ,TI 

1840 

JT 40 

EG 

4040 

■1 

1 |M 

1,08 

141 

8,10 
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Die tue dlown Zahlen aloh orgobendon Qeeetimlfllgkitffmi 
■fad ani der folgenden ÄhUldiing B u. 6 noeh Idofater emWitHnh. 


Mt ImItWoia iw TMiiwatTioi iw Buh Ii wi rt liiiwi 

Tflk^nliFMmllMi 

Yen gznfier TM«tnng fOr die vlaBBUohaftUohe Brfaniehnng 
da Bkitgiaungimgengi lil es, n .erfehienf velohe Snnlgeae in 
den TencUedenen TenpeieialirioiuBn Torwiegend uftretan. 8yita- 
TnariiOiit Dntemudtungen ln dieser Bfiditong Ua in einer Bnd- 
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▼oUm TiltiAtb 


tanparetnr von 450* warden bardts dsrdi Börnitiln mtor An- 
trendong dnor andorn Yertnidiiuordiiiuig TOigaaoinnKnL Tomer 
worden nenerdliigB Tim F. Foenter^) dlo bd dar Yskokong 
■lohiisiflijBr Btninknhlnn anUlanden üigoee ln drei ufflliiandjBr- 
rolganden TemperatondMohnttten auf Ihn pmentoale Znaaimiifla- 
aeteong bin ontemusht. Die Bhitgimiiig erfolgte dabei Im 
Flieheriehaa DrobbonniiBUgipinti 

Unter Zognmdelegniig der Srgetanlne der Torlgen YamahiH 
ndhB kann man die ZonnmieBiietmig dea Gaaoa ln i^JnfOnm Tem- 
peralnrtnter Tillen anf redinerinheni Wege ermitteln. Van findet 
«mlnhat dlaKeoge der ln deöi betreffenden T empemUirinle iTaDflii 
annretcnden Slnnilgaae ln Knblkienttmetenii, Indem "im iwiaohen 
den Anabenten bei den JeweOa anfehunderfiDlgendBD nidteo^eta- 
tonn flUel die Dtfferenien bildet. Dlrldlert man iran die 
BO gefundenen Werte fOr die Anabenten an Kinaalgaaen dnnh die 
Oeeamtmenge dee ln dem betreffenden TemperatarlnterriU anUlen- 
don Oeaeei ao oriiJUt man die Znaammenaebning deeaelbon« aoa- 
godrtekt ln Yolnmproianten: 


Ttfil L 


av Qua li lüTgaia Tugir a tmla to mllu, 

ViliieiHM. 



4U* 
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IM 
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■«1* 

■0.T 


BUi ■ I ■ • 

40.T 

••A 

IM 

TI.« 

•M 

4M 

»M% 



IM 

M 

B|1 

l.T 

1.B 

1,11 



Geht man ln entiosoohendor Wdae mit dem Werte der 
TKel G TOTi ao ertifltt man die Znaanmenaetmng der Gaaa ln 
ednmftm Tmnpentarlntanrallea, anagediftekt in Gewlohtaparo aettt eni 

— I 

0 % H (Itll), I. 1. jr. f. QiM. «, IM (IMOX 



DU tfnkti BwH— ^ te llikt%aD Bf*UIU M im DnaWii^ 408 ■ 


MuMtmmhrn mam iäm türniflk^mämälm 



1^M5« IM* iTi* IM* nt* IW*. .Hl* 

iH.1. 
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Taftl K. 

TiwapButiwn Uf Qui h itiTilm Tiiw imt wti to nriliii 

iMitirlüd b 



B 

n 

m 

119 

Wm 

n 

MO 

bta 

BTI« 

ÜMUUpi 

0,IU 

0,t0f 

Q,tao 

o,in 

Ml* 

0,1TI 

MTlg 

W|5 

•»1 

T.T 

TA 

M 

»iT 

M 

•il% 
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•iT 
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00 
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•iT 
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M 

10,1 

•mH 

H, 

M 

OA 

0.1 

M 

M 

M. 
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0^1 + Hm. .... 

•Ti* 

BM 

•T,l 

•T,i 

•M 

•M 


1| 

IM 

M 

M 


M 
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Ans den BrgebnJfleen tot fölgeodes enlditttoh: Die Haniit- 
menge dn flnliwnfnlinnfrriitnlTi entwedoht n Beginn der DeHtUl»- 
tkm, wihrend gegen TCnd* der Bhtgiggng derselbe nur ln sehr 
geringem Mafie anftritt Deaaelbe tot von dem ans der Koblo ln 
elementarer Perm entwetehenden Sttekatoff in aageiL Kehle n aftnre 
nnd Kohlenoiyd nehmen ebentolto ent ab| erreliihen swtofdion 460 
und 600* ein Minimum, woranf wieder eine woaentilflho Zohohme 
m Tenelehnon tot Lubrterea wurde anob von V. Voorator^) Ik 4 
der Untonnohnng nlnhwi anher Atelnkohlen feetgeetellt und Ton ihm 
danuif mrtokgenUirt, daO durah daa Mlndurahletten von Wbokst- 
darnjif durch die angewandte Drohbrummol eine WaaeergaafaUdung 
anftrltt, bei der daa Gldehgewloht 

COi + 0 8 00 

Infolge dnr nloderen Tempnmtnr lugnnaUm dor KdUenabiro vor- 
. Behoben tot Bel der tder angewandten ÄrbeltBwatoe wird hhor 
koln Vaaeordampf angewandt Daa Anfteeten von WaaBorgan kann 
hier atoo nnr anf die Blnwlriaing den entatohenden SSoiwitiang»* 
waiman larückgeRIhrt werden. Bei elnnr Temporator xwtodto 
500 und 550* bleibt bei dom ‘WaaaergaBproiofi etwa Ule Hlllfte des 
WaaMrdampfoe umeraotirt. Man kann dantu aohlleflen, dafl tnnor* 
s- halb dtoeea TempeiaturintervaUa ungefAhr dlo gletobe Kongo an 
KonetnngawBaer, die ato aolnhe direkt anlVlt, voriwr mit der 
Xidito unter ^Qdnng von 00, 00i und U| ln BmkÜon gntnfcan 
tot Dai wiran ' ln dtoeem Tallo 0,95 cm* Waaser oder 810 em* 



*) BttnriilMlMida 8, W ani). 








DIt ifaifcU 


WaMerdiffipf, vdoha ok 50 em* 00^ oder 100 om* 00 i»n5«i kflimtga. 
AndfiiMÜB wird aber BUher die Kehlenalnr»' und ynhlimoiyd- 
bUdniig. nooh vntantfttrt dirah die iwlwdML 500 und 500* be- 
ginnende^) D l ae oa totion der ln dar WnenJenbetma der Kehle be- 
flhaMnhen Earbonit^ Oda Yennhlebiing d« Bondonardiehen 
Gledehgewkihtie bei annehmimder Tempentar ngmurten dea Kohlen- 



iM.T. 

: oiyda kommt ln Abb. 6 dnroh du relatt? itfetee Anifcelgen der 
• KoUanmjdltnla gegenober der TTftbiftwfcwrfiiHn nieflhen 500 und 
570* deotUflh tun Aoadraok. 

Der WuHUtofl idmoit ndt atelgeiidiBr Temperato fait hnear 
dnu In beug auf aeln Ydhunen Obervlegt er aogir bei einer 

*) lUhUr-XUi|tr, LM. L aai|. (feaU, Bm 1114, 1. ai. 




Vdbu rritNha, 


dH» 

TomiiumUir ron UO — B76* die geetttigten KtAlanwiaentoffe. Du 
SSniwIinioii du WaeeerBtotb lit mm getingen Teil snf die n o ho n 
erwBJinto Wanerguldldnng niftdkniflUuea, ln der Huptuche 
nliur tritt OP ule Aldienprodnkt der hfiharan Sieder der gaetttlgtan 
nnd nngeoatUgten KohimvuMntofle enf, vu dAdnrch beetUgt 
trirdi dtfi mit nnelunendem Vaweie t oH fe dialt die hfihsren Harne- 


ZeumMMtauii der due h wwaMidiiw Tnip«riMrtirviB«i 
Mwnraptwievi 



AM.I. ' 


lotron doe Uottuue enteppechend ebnehmein und bri MB® eo get ^ 
TonobwliUI». (Btohe Tafel L bM Abb. 9 .) D« 
daa nngortttigten KühlenweuerrtoIhiL Letotee ilnd nebertuii 
-*’'taQtn«pyiogniMZe»etmingderTeo(tdliiipß^ de ^wflh read. ■ 
der gtflfiten Teerbfldimg em etMiten inftre ten wSk 
Ttertdldnng dagegen ebenfaDa ■upttekUeten. Ab« 
^PgHwh Ihrer Konatitntion Uaher nooh nkbt geaaiL 
^TuHiBtotf'BamHtQfl^SQniplBGB nduMA ln 
jjff tMiMiig ma WuMKtolfelMpiUiiiig td. 



Bwtidgt vnrden die m äkmr YeniuliirdliB gefcmdaoen 
GoMtmUl^Bltaii lAer die Zuumieiiaetniiig der Gtis in «dnMiiiini 
TBmpQEfttorinierTBllan donh kontimiiflrUflhe Ainudune diar Otqroben 



venobledaiaL Tmpcrataifetiifeii« TJintar loDat 
YanndiBbQdliiginigaa wnrda diboL bo TnrfiliFBiit difi tdi 405^ Jada 
folgaadai 100 cm* Gii, TO 4M* an Jada folgimdaa tSO om* Gai 
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▼•Um MtMha, 


Ttfti L, 

»—■■■■mItwi iir PMtlimiinMi li vwufciiitiii TipgiWitinrilii 

n iii— > rti [ i iMlM Lihtvt (Dbri^kM). fmAUgkitti t,t%l 

l ihdrtnr MhL 
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fllr Blcih getroDttt aat^efingBii und die bdin Vecdiaeln der Vorii|{e 
heneahende Tempeiitar Jodeemal ebgeloeen wurde. Bio nedhtrtf^lflhe 
Untenmobimg der Slnielprobeii argnb dann die ln Tafel L auf« 
gofOhrten Werte. 

Bier winde bub dem fOr die geeftttigton Kcddonwaanentoflo 
gefundenen Helxwert diH ungefllnQyertiAltaiiB Tim Kethan n lihiA 
eireelmet. Intareiaant lat Uer auoh der YarlBiif der Idolen tttr 
den gefundenen und den erreidmeten Hebnrort (^e Abb, Q). Valat 
darana deotUoh andehtUdh, wie der Hefanrart wibrend der Toer- 
perlode dnrcb die anflrotenden dimpnBniilgBn KohlenwaBaezftofte 
4 I ' erbdbt wli^ ‘Ober 500^ wo kein Teer mehr gebildet wird, atimmn 
• dann gefundener und erredmeter Hefanrart gut ttbeieln. 

Wa Aaeiaii tw* ArfcaHawiln aaf w r tdlrt m Bramtifk, 

, Ble den Totlgen YemudiBrelhen ngninde Hegende Arbste- 
I ^ wetae wurde dann anf die Tenwhledenaten Bromiatotfe an- 



Taftl 


ti 





i i u n 





















BOO VitWi«, Db dMti 


gBvendet und bo dne IntanwitB Überddit fllMr du Yeriudton 
der ty piadum Yartmter der ln Dontidiluid EjohlBn- 

nnd Ti^teten twi der Urrerkokong "rfidten. 

Üe lanvige wurde Jedaunal lO bemeuen, defl die n er- 
wirtende Geimenge Ton da ila Geioineter dienenden, Uer ver- 
wendeten Tluobe anfjBeaommen werden konnte. Steht ^ endemr 
GiMmeter inr YecfBgung, k edhetreotlndllibh neh otnn 
enlnprecihend giflflere Btnwige gewflUt werden, /üngewindt wnrdii 
iteti gTDbenfeaahte Bnlotui, nnr bei Torf wurde, um den un- 
verUltDlflnflAlg bohm Wueetbillait n nngdien, lofUrodkncH 
UeterUl genommen. Im Qhrlgea werde bd einer }bidtempentQr 
von BfiO* enter aonit gldidiMi Yennohebedlngangen geeibeltet. 
In der TaMM elnd die lo «wM*«n BhigebnluB nunonengQitdlti 

KbllLelm-Bnhr, JnU leia. 






42. ZMe und ErgebnlMe der Kohlenl^reeiiunp'). 

Freu Fliebar. 

C^lriliil lull UiiMÄ mi, Uift UJ 

Wie ÜbanU« lo moQ anhh auf dem Qeblete der gnhl« die 
Fonohuag beiMit nute Mimwi» aller wteemafaeftliiäiBii 
und teriiulanliftTi HDfamtttel gHHglg n Bbettan, d. h. eie nnfl 
bemfllxt «Bin, ohne Bftokiioht uf die lofartige NuteMznieehivig 
Umr Benltite die Gmmaa dee Wluana mfl^Udut itet* lOBa- 
dflhnen, um dee Beobaefatmigimatelal n Tennefaren imd rfimn 
Uma Überidlflk Aber die ZnHMimenTiinge der Aedhaliiiuigdn n. 
gewlimeii. Wm die Bedebiuigen der gohlenftinielning nr ^Teehiilk 
engelit, so eoll die Fonebimg neoe Wege lägen und neohveliaii, 
VBS ln Izgendetner 'Rirfifaing ttbediaiipt mfl^leh und ladeneUii 
wu Ttm vonhaieln fpnw^uhtaiin« ]it Dadnreh, dafl der IndniMe 
dflfl liRäflhben geulgt, defl äe indenNte tot miririitilQaen 
USUonno^äa geweint wird, wird ihr än gnfior Bienet gdefitei 
Im nllgemelnea wird ei dar TndniMft Abe ria— e n bläben mAaen, 
aelbet niebinprAloi, ob die neiifin Wege eu technleoheii und wlrt- 
aehaftBri^im GrAnden fOr äe änd. Aneniwdt« iit die 

TvBflhnng aoeih berafen, die Indiietoie bä ds YerwixkUänmg der 
FoifdningsergQbntee n nuteeUUeen, teile dlee gewAnaebt wird; 
aber Dm ITanptaTifgabe iMfi blafben die TOidenmg der MtiBinfarla 
Im aOgemefaien, die AnfHuanng ' neuer Woge und Methnden nr 
benenn Ananntmiig der Kohle. Wenn läi mm Tsmiohe, Im Naeh- 
folgenden äne DaiitaUimg der 2äe und bbherlgen STgändaae dv 
n gämn, ao mnfl loh- mir wätgebende Be- 
■ofailjikinig anfedegen. Iah wlD Tenoämn, dte grtfioen SbIb ond 
die dabä aobon «rätdrtai Beenttate n «kWeren; Määe ond 
TeDergebnlaae, so wichtig und Intennant äe vidläfifat aneh de 

^ Tstaa ffciUw ntf lir Jikiwmwvlm aaTstete DmWw 11*1« 

teraft» li mm M ao. Xä IMl. 
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and dort Blndt maß lob lartLokitBUniL Unter dtoMun QoilflhtiV’Qnkte 
mOflhte loh fonldhiti dn dioee Kenntnlne tllr Jode ohemiiwha Ye^ 
vhflitaiig der Kohhm Ton gnmdlagaijdar Bedentnng ilndf die An- 
Bohimingen n, myi heute boBOj^Uoh der Bot* 

■tohmig and der ohainlKihMi Btnktiir der Kohle gebuigi ist Denn 
mochte loh etwu fttwr die ln dv Bntwlflkfauig beflndllohenMethodm 
dar TOlUgen oheiirliiflhBn, Vervbeltiing der Kohle agen. Zwiedhen 
Ihnen and der Anlldlmng d« flhwgiiflham Strokter der Kohle lit 
eine frndhlbare Weohaelwfalauig mU fflehezhett n anrnrtea« ' Hlena 
weide loh elnea ÜberbUdk flher die Qewlnnnng dar sogen. Neben- 
porodiiUe vor der YcDtfarennnng der Kohle beev. dee Kokiiei an- 
BohUftflen. Die Bedeutong and die wbtedhifttldhe Notwondl^Btt 
der Gewlnnong der Nebenprodukte wird In dem Keße waohMDi 
tls die Yendelong der Nebenprodnkte and dimlt der Wert der sne 
Urnen hergeeteUtan SneognleM die Kosten Ihrer Gknrlnnnng Ober- 
wiegen wird. Nldtt bloß die Abecheldnng der Nebenprodokto, 
■ondem die Hentelhuig wertvoller Stoffe sni flinan igt cdne der 
nßohaten wichtigen Anllgiben. In dem 4. Abeohnitt mOehto hh 
neigen, wie weit man auf dem Getdeto der elektriaehen BresmetelT- 
alemeiito hn Laufe des lafenten Jehnebntea gekommen laL Blenm 
kflmen natoigemAß die Kohlen amt Abgabe lliier Nebcn- 
pTodnkte and evtl nadh flnerYeignBnngln Vnge. Das aUgamciiie 
Ihtanaae ffir die direkte Umwandlang der BreiuuitonQnergle ln 
elektateohe lat iwar hn Lanle des lehrten Jahnehntei ln dne 
latente Form Obeigegaiigen; die gertnaahvoU angdkOndigten 1fi^ 
flndongen ln der Zelt vor 10 iTahran alnd iniwlaahan daroh ittlla 
dyatematiiehe wiaaenaohaftihdie ArbeUen emetet worden. Zorn 
Brhlnaae darf ich dann wohl noch eine aohematiBoho Übomidbt eliur 
Art dor Kahlenverwendniig geben« die weniger ein Programm adn 
soll ab ein Sofanlbdapdel, aus dem man enehen mag« aoa wobhln 
Abtedhmgen and Ahnwdgangea ein Kdhlenveraibdtang^iroiofi bo- 
■teht« der nicht nur dektriadhe ISnergla, sondern anch landwht- 
sehaftilohB and Indnatrielle Produkte UafiBni aoK Die dabd dar- 
geetellte itaike Untertalhuig des P ro ia aaea hat nldfat nnr dUild- 
sahen Wert, es bt wahnehehülch, daß man hn Imnte der Zdt 
k tedhhlloh derartige scharfe Untarteihmgen daa Prodnktio nepr on o moi 
itedh in der Pnxb ab notwendig eitimnim wird, um sa di« 
fflIQgeil Behemohnng n gdangOL 

\ ^ Klnen UbeibUok tber die Baapteigdmlagebioto gibt naeb- - 

fete^eode Tafel 1. 

? • 



Tftfal 1. 


HaiptirtMHifiUili. 

■) im KriMof nl •ktaliihii Btriktir im IkUh 

k) TBlUit MWm lm$Aälbm te Xaklc 

i) Owrloaf ikmiaäm l«k«ipniifcta rtr dar Takra wi^ im UUti' 

D ItafclnihaBlMl« Tarkianuf ofar BtanMnaapni aatk im O w iam i 
im lAaqnMcbL 

Sott Dill ifBlfli dftfl dlo Kriila, won tn Mgondaii anrff dar 
Torf geroohnet wird, Ton Tamodoiter lmnr< Totorftar PflinMik« 
■oliitBiii ntatammti hot man fn dom Hiuptbeiteiidtall dar fertan 
Pfluuonatoffe, ds GeUnlne, die ür^ranganlMtMif dn IVirfBi und 
der Kohle goMhen. Anoh den Wioiiiea und' Hinai pllaasUoher 
Herkunft hot min cdno gewlan Bedenttang hei der BfMimg der 
Kohle sugeeobriebeii. Aub nahhiitohendiir Tifel 1 Iit n ereehen, 
wie man etoh die Satatelmiig der Kohle Im wakentUohen hlahay 
TcrgeitelU hat. 

Taftl 1. 

OiiliHeiihaiitii der Rthh. 



. HkaatakU MiaMi 


BllodiBa Kahk adl f w a rtli ildp IJ 

Danach wttrde die von den Fflaman rtanmende OeDaloBe n- 
nAehit ln nukerirtigB Stofh flbefgeben, dteee dann in dla dunkel- 
geOibtan HnmfairtiirBii, und ■nhHeBltoh daiue iloh dla Hnrnii»- 
kohle Wldan. Die Vadbee imd Hane aadcneUi wttidea rieh nach 
dm hUierlgon Anaahammgen Im BUomen dar Säihle wlederllndan. 
Daa Gooienge dar Hommlmhln und dea BItaiaena wlre demnach 
Ideotlaeh ndt der apgenannten Mtuiafaneen Kohle, Waa mm die 
flhenrianhe Struktur dea Hanptbeatandteflae dar Kohle, d, L Ihrei 
TTnimmiuitiJiw angeht, 10 wMiH enff der Tihniriift, dafi in 
den suekerartlgen Stoffen die Knzinitmktiir aimehmeii darf, den 
fWiiwB geiogeOi dafi dien Struktur auch d«i Hnrnhutuna ntid der 
Hnmnakohle aeOet lugiunde Hegt In dem unter mehigr Lehnng 
etahendan Tnatltut habe loh ln Gemefaiaehaft ndt Hean Dr. 
Bohiader nrntaagretiohe Untenufdumgen auipBfnhtti die den Zweok 
hatten, die Kohle durch daa tou una anegeaEbetteftaYartehrBa der 
DnukoiTdation tu TonreEiban ohenrianhe Frodukta IttMmiftlhren. 
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Wir hulion dxm Ub dshliL goltfindoxL AjiBishanangeii ODtapnahBod 
Aufl-roUm von ITiuukBrbinuftaroii arw irte ti Bbsr fadn« eAaUtti} 
mi lllinill BUiUb idnd 'H aninlkBrf i miid h iTBn lynfl g Hfawtm, Bol 
Vntfulf(iiii[( der Angolegeoliatt ^^5 vtr daim ttberiunpfc lu gbi«* 
undum Aneahenung Aber die Bntttebnng dsv TTtihia gekonunfiiii 
uftmltob, doA sldli die EbhlOi ln weeentilflliBa wonlgHtenB, ui 
hliduir in dlueur 'Hlniiflht h 1 «H beoohtetsa BertudtoD. dorFfluinn 

lilldut) imH duyn ■ng unimnton Til gnhi. Die BUsrai Tmfl Tiiun aiitHflh 
(ltn ^bimoitQlle beitehai hBjuHiOi fm iriaht 

Diir uns OoUukiBO, WBohBen nnd ttkfmi, Kmdflrn lucb su Tdgirin 
Imw. UBirlnartigen Stolfen. 'Mdimhni« «ntfiBit i.b. SOViXdgnlni 
die EMieLen dcsr WallnnB, logv 60 */«> TQr dlera T^lflwfa liaben 
vnrBidilodeiio Tonoher bonitB vabnoihflliiUflli gemidi^ defl etn 
MHdl dcia IfolfiikftlB die BeniolBtnktcir bealtit. In XEgbnang hler- 
XII hnbcin wir ^efimdeaf dnfi du Idgnln und die natDrilohe Humn^ 
nAuns fmior diu vom Bhumon beftoUs Brttnnkohle und Btelnkidile 
Im*! diT Oxydation BonxolkBibonB&aren liefern, wdbrend die OeQn- 
hiHu iloH nicht tob. Von Ihr nnd den nakerudgen Stoffen eibUt 
iiKUi iMd dur Druckoxydetlon FnniiTerblndnngea, von T/igidn, 
KaraoHHllaiv and HnmuBkohlB aber nicht. Durch KnmhiniUlnn 
dUwir uxpurhnonteUea Befände mit dom Stodlnm der VorgAngo ln 
lUnr Naiar sind wir n dom Ikgetanla gekammen, velflibfiB dmdh die 
Tuful B dnrgGituUt wird. . . 


Tiftl 1. 


ladlitan 

TmdnrMil 
ümk OtraR 


Ihutlh UrrtfMaei 
Btl TM* all -» 



WidH Him 
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Um fciU» H Hi aM . ■ 

BlinriU« KAk Wt BaaUnktn fl 

i + ^ 

tUMh MhariB. 

4 . Ulte 4 


■. Kthtete 


Hiejmaeh Tomdiwlndet die OeUnloM wihrend du Torbtadinma 
wrilgehond ftnrdh baktarieUe Froiaue, du Llgniii aber bleibt n- 
nliidiat eidulton und ^aht hn liBufe der Zelt ln Hnrnguta re nnd 
TTn nTa ehnlilft ttbsTi die ndt dem Bltomen lueamnien die UiU ni il n fl^ 
KoUa raprOaeiitlerb Der Kbble aber Hegt» bn Oegenuta in der 



UdufigBn AiwriuiiniBgi dlB Bmolitinktiir ngmndB« Wfa* luibfln 
watter Gr&ndOi umniBhiiiaii« dAfi bol dpr T^flftfTlitÜfm der irnhiA M 
nlfldrigar Temporitair dlo RiDiiole dpr ürtaani ani don. Hnnmt- 
•ntsQfiii der Kioihlei dindt ileo aoi den. frOheniL Ldgnlii entitebeni 
wUmnd der MnaraMintan dei TMeerei lidh durch Zenetumg 
doi Bttameiii Idldeti ilio aoB den nn^rflugUoiheii ‘W’iehiea tmJ 
Hanen der Kohle ontatohL 'Werfen wbr noch ehm BUok auf die 
Torgliige bei nooh hfihenr Tempentnr, eo lelfftilQli, vle vtr ge- 
fanden beben, defl die Fhenole bei Teapenbarea Aber 7AO*, buh 
beiondan bei Gegenwart Ton. WaaHivtolI, ln Beniol und die 
AbrigonProdikte deeXekeralteenB Abcirgeb£ia,.w&farend der bOnaral* 
Olantetl dee ürteem rieh bd 760* (Ihnlloh wie beim (bguproiefi) 
ln Gea Terwandett. 

Wir Beben alao, dafl dlo aronutÜMben KbhlanwaBBentvniffe dea 
Kokerelteerea, üubeeonden du Beuol nnd Beiiie AbkAnniHnge, 
ln der Hai^taaahe JedealUli tob LlgniiL der Terraodeniden Pflanien 
abstainnien. Hie Ünteraiuhiingea Aber die ehemtohB Stnktnrder 
dnadnen fAr die KnhWitldnng in B'nge bnmmmden Baatandtefle 
und Aber die nhearlaehe Btndte der Kohle adbat und ferner Aber 
die au Ihr dnroh Wirambehandlnng hergeatelltaa X^dnkte heben 
nlflht ledl^lfih du 2U1| die guetiaehe SnfcwlekhuiginAiB anfia- 
flnden. Hie Xenntnla dee dhemlenhiMi Anfbanea der KqUb lat aneb 
tOr Ja^Me Art ciheiBlanher YenrtwUiuig denelben Tim grafier 
WlohtigknU, kann man dodi danaeh beartaDan, wehdie Arten Toa 
YertdndnngiB bei den ehenriiehfln Bfaigiilfen in erwartu iind, imd 
wird ea doeh dadnreh Bd^ieh, die nhemliwhen Venibettanf^ 
aetboden dem flhamlaehen Anfban der Kohle anupauan. 

Bla heota hat die flhembiohe IhdiiBlrle iLoh, aoweit bIb iLoh 
ult der Gewinnung ebeadacher Brodnl^ au dar Kohle hefafit hii, 
Uenni anuehUafitleh die bet dv Heatfllitlon der Kohle mtrtehenr 
den Teere herangeMgon und iwu apeileU die fteo der 8telA- 
kohlen Tor a r b eit a nden Kcteelea und Gaaenitaltin. Wenn Bin 
bedenkt, dafl diew Teere Ua jetot suff wenige Pmente der nr 
Toergewlnxrang Terwandten Ebble betragen, und aleh andeiwito 
TorgegeniHbrtigtt welahe grofie Xnduatrleii, üdi erlnnen nur an die 
Kaibenindnatito, an die HjaUaitUeUndiintiiB und an die 8|raigatoft- 
indoetrle, aloh anf dleae Produkte anJIgebant haben, ao kann ain 
liflh ToratelhB, difi die Anfttndinig anden gearteter flheartiwhfg 
fur utritt ohne mf Ale Bot- 

wloUnng der dhendaohen Induatrie blelbea whd. 
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VUr die vOUigo öhoiiilflohfi YowbeltnDg der Kidile, ein tOr 
dio CllKirnUiruiig der geaamteo SabeUni der KeUe ln <*«<■«** 
VmUakto utebou die ln Tafel 4 TenBüdmeten drei prinstpiellea Wege 
nur Viirfagnng. 


Tlttl 4 . 

VMlIü otalMhe VMWfeittDi im KiUa 

1. OmMbii 

!• DiiJif jiilfai 

S. H|eri«nc. 

Die ontan betdoii die Oionlilenuig nnd die DnudonydBtlant 
beiUenan eloh des Beoentonee, die dritte HeUiode des Wiiser- 
Btoflea. Sowohl hei der lleihDde der Oionlileniiig ik deijenlgBa 
der Dnuskoxjdetloii wird, daroh Oegenwirt TonWeaer dsfdr gfr< 
Hor^t, dnfl keine Thitfluniniimg und Yertnennnng in Kotalension 
fllntiriiidiui kann, eondem dsfl die YertiindiuigBiit ui denen die 
Kiililn bimtolit (ein besteht, wie nuin hemte weiß, nicht ans elemen- 
Isnsn Kühlonetorf, anndeni nur ans Yeihlndniigea desMlbenf die 
allnnllngH pTDeonilMh sehr releh an Eohlensfcoft sind), dnreh 
rluiuilHdmii Alibun ln anden and swir wertrolle Stoffe omge- 
wamlnlt woi^loii. 

Durah dio Methode der Osonlslerang Ist es ans gdongen, 
alle ICohlonurten In waeeerlDaHobe dEganlsohe Yahindangon onum- 
munloln. Die Natar dteeer YerUndongen haben wir nloht -watter 
verfolgt, wnlL sinh hüraiiageetallt hat, dafl die HenteUnng des 
(hcoiw rnr dlem 9Swooke olnstweflen lu knslapdellg ist, and weü 
wir Ln ilnr Draukozyüatlon ein gedgnotens mtfad m demeethea 
Zwookn gefunden heben. Diese Hhthode nnd die damit hentdl- 
lisron l^rraluktn haben wir einer <dTignhnnflftn Untenaohong nnter* 
Worten. IHu Ifirgobnloae sind anaflUuUeh ln. don Ton mir henos- 
gagohunnn nl^miammolten Ahhsndhingea nur Kenntals der Sohle* ^), 
ln KukUTMtoi' Sarm tomor lu der Zeitodhilft pBrannstoff-Ohemle*^ 
au Rndon. In dleoon beiden PabUkathmearpnen sind woh sDe 
tbrJgon Ariiolton dm KlUhelmer KohlenforBQhangBtnBtlta^ nloda^ 
geiLugtt 

Wan Iran die Autllhnuig der Draoknzydatlon aageht, so gibt 
Ähb. 1 du Bild e bipa htarm T erwan detan Appentes. 


*) TtilBf ti•hrll•r Boriferit|«r, BÄ Wü, mmkrnpK Dl« lli. 

») Yiriis V. eir»«at, I. 
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In dam ■enkndit lallBaitBlltan Btfdibofar des AntoUaTaa be- 
findet lieh edne ivtaerlgo LOnng jwl NaferhrnikagboMt and felji 
gepolrertQ Kohle. Bai ebwr Tempenlnr m 170 Ub 800* 'wird 
to uq i rijnl flrte lieft dnndi den fifimdgon AntokUTenüihiH daitdi- 
geprofit, and . mr nloht nur ebuul, londem mit Bfifa dar sait- 
Uoh ingehmofatea fflriDdlBipiiiipe Tklmili. Die Tarimiifllita Luft 
wird dmoh alntt IhmelAlÜilar gafohit, ln dem ihdi duWiMer ob- 
■eheldat and in dim 


Appmi narOakUart, 
wümnd ufl dem, aof 
dsm Dmokkflhler la^ 
ihicmden AbbbuwmtU 
die trookonei WBstfwaefato 
Loft ahitrOmt and dion 
bimfl^ldh Huer Hange 
mit einer OiBohr, be- 
fima SMentofi- 
andKohlenetnregehaltai 
mit einom Omtappant 
gaprttft werden keinu 
Doicih die Binwfalciuig 
den Senentonei dar Loft 
gedingt Ol 00 , eOe Altan 
Ton BLohlan ToUiUndlg 
ln IdaUehe argulBeha 
YeildndiuigQn dbann- 
flUnon, mit Anibeotan 
Ton 60*/9 des Kbbkm- 
gewlohtea. Von dioaen 
VeBrtdndnngan lat ans 



alnatwallen mt atn IWl 

bakmnti WUneDd & B. mgsre BtdnlnddB inf dien WelaB 44)*/« 
nirfit fidahtige ae^ntaohe Sloran Uetert, haben wir Ton dleiai 
idnw fcifidiwn mdhr ela ein Ylertal Idantiflriart Bb ibd ontv firnen, 
auf die Kohle hmdmet, nnd 18Va einai GaatHhaa ton Bamoe- 
iftare un d Tlililiililiim adudtan worden. 

Zn anderen Prodnfctsi führt nitingeiDlfl die ISnwlrining daa 

WaMBBtollea. . ^ 

Abb. 8 lelgt dn flahw«* für dla Bbiwliknng Ton YTaaMntoff 
Ämtm jrtfrt^nmn m IWglM, ‘bei wolflham bei elniv Ten^erator 
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fna Wtmkmi 


von etwi 400 * und dnwn Bnick Ton ehdgen bnndort A.l 2 iKi* 9 hinsi 
Kohls ln elnsm StahUppamt ontsr ümrDhiQa mit Wusaiwtnff bs- 
luuulelt iriid. Der dordL dne Krdsolpfaiope im Umlanf eilialtaiis 
WuBentof? nimmt ans dem Stahlappamt die entstandenen fUohtigen 
öle mit und fuhrt als in XlroflkkOhleri ln wekhem lia snr 
AhBflhfJdnng gelangen, wlhrend der 'ttbriggebUebene WaMenrtoII 
snr Stahlippentnr snrftfAkehrt. In dem Kifie, ln welohom er 
Tertnanoht wird, wird er dnroh menen orginit Nach Angabe toh 
B eretna lat es mo^lflh, mit dleaemYertehren nnd 80Yt der Kohle 
ln öle nmiiiwandeln, dher die nfihere Beeofaaffenhelt nnd die Katar 
dieser Oie ist Jedocih'noöh nichts bekannt gewordem 

.Ans dem YmiiergBhenden ist in ersehen, daß die Metiiodon 
der vfOUgeai Unwandlnng der Kohle ln ehemleehe Frodidde nmi- 
mehr, nnd swar bei nns ln PenlanhlAnd, ansgearbeltet sind, daß 
ober andeneUa dieae Methoden dmoUesta Apparaturen erfordora. 

Teohnlach ehifanher werden nach wie tot diejenigen AibeUs- 
Terfahren bleiben, die der Anwendung hoher Drnake nicht bedttrfen, 
wenn dahel anoh keine TollitBndige ümwandlnng der Kohle ln 
ahemleeho Produkte stattilndet Dleee einfachen AibelteferUhiea 
bedienen aloh im weaentUohen lodifdich der BSnwiiknng der Wirme, 

Die erate Stofe der Wlrmebehandhing ftthrt war Trocknmig 
der Kohle. Daß tdem unter Dmstlnden ein xeoht großer Wlxme- 
anfwand erforderUoh lat» ist aas Tafial 6 ershshtUeh. 


Treeliai 4 w leMa. 


Ti(»l 1. 

Si'i*BaffWBhU|Hrt dar Kahle. 

4*nh EnnHh»f)i. 

M ao hh aB% 

BWa. Bmnkihlt .... 40 • M*/« 

MlAuMb*lt ..... 4.1% 

MtkfUi 1 ■ 

AvSnMit 

llMttMht VraSma im Bfinkihli fw im IflktUUniak 


UrMOha (W— ^i|Ui» 


MW Bit 


Jdtm 


Dis sogenannte Gmbenfonnhtigtait der Kohle alnsohl. dsa 
Torfes lodert aloh in großem Dmfange mit dem geologlaohan Alt« 
dea Brensstottai und swar fUt ata mit seinem stdgondon Alter. 

Dm gewtSmllohe KIbm haadolt ea slflh hioibel nicht, aondcm 
das Wirner wird dnroh gewlaae Bostandtelle d« Bramatoffe, die 
wmnßich d« Hnimnmlttre nahe stehen, fostgehslten, cUo mit dem 
WsBMr eine Art Qd Mlflen, Wenn man bedenkt, daß ln ein« 
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Tanna Torf Ober BOO kg Wunr und mrtar lOO kg Brannatoff vor- 
hinden dun kun mu alflh leloht 'fontallaii valdwr Bnnn- 
itoffanfwand nr kfinstilidun Tnwkmmg dag TorfM «fbidacUoli 
liL Bla natftrildtt Trooknnng daa Toifea dozah dla WlniM das 
Somnian UOt aldh mir ln kUnem Kaflatabe uafDlmni die kflnat- 
Hah* l^ooiknnng lat ebatwailm n knotaplellg. Aneh du u und 
für alflh aehOne VariUmn der SaktzooBmoUi du Qiaf Sahwoln 
anagauMtet hnt« hat aloh Uahor nlcibt dnga b Br g aar t 

WIhrend Iratm Torf dla kAnatUohe Troaknimg nnwirtaohaft- 
Uflh lati lat ab bei dar Btrinknhla nldit notwendig — ln dem ga- 
lingen WaaaeEgahalt dar Rfadnkohle beroht Ja aaflh Ihie wlrt- 
■«JmftHdiH Badrätang. Bai der Bnnnkblilai dla Im gnLbenteiHdihBn 




Temp.'HIO* Dnxk 100*200 Ahn PnduklvOcle. 

KrablauideVtefffOfofb ^ 



QKialxIpumpa 


JfahUaaanal 


'AM.I. 


mA Btiflifc 


Znatando 40— AO*/i Waaur antUOt, wM die Ubattloha Troaknimg 
TOT der BilkBttlamng Im groflen Kaflotabe nagaflbt, ala lat vlaDa- 
fwrfiTvfawh 1011111 hcKdi antwldalti tdatat abor Imnmridn nooh aiiia 
Beiha von Frbblanan. 


Tftftl L 

Mttttifuaa d» liUt. 


liftilHgie te mM k AH P ii h — a 
MkMn« i« BmUli «kM Mi liUm 



"Wb ana Talal 6 onlahUlah, wW die Brlkattlaniiig der Kidila 
vanddadu gdhandhabti VSr dla Brikattfarnng du Btatnknhla lat 
dn Fadinaafea orfoordadlfllit und m geht du Baatreben dah fai, die 
Keaga. du Im Ver^elflh n der KbUa ImmmWn tanru Znaatua 
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mflgUBhit la THikleiiuRra, ahno dar ITeBUgjkeit dar Bilketti la 
■diodOD. 

Dlo Brttattiiqnmg der Bmnnhihle kann (dme Zoiite» -m Pech 
mgefBlirt verdau, da cfaundli die erdige Bnümkohle leihet dne 
gewl«e BaetliUU hat, anderBcUa der Qdult an ieloht eahmeb* 
hanm Bltameti die Bolle dee Pechi fOMmliiimk Dafi der Bttmnei^ 
geholt der Strfnlmhle Ton dem der Braunkohle reoht ToncfaledBa 
lit^ idgt TM 7. 


Taftl T. 

mnUlM 4m Mt. 



■riiddU».««» 

FnAiU 

KHUiaMM BmakaUi . . 


10 Ul mVi Ibiitef 

• 


vMha, Vwtihiffi 


n. eo^ 

Bim 

OMihBU« 

BmI 

1V.ÖI 

« 

n. 80^ 

i«A0i 

■ 

Bwm W MO* 

. 1% Ukaltiia Mai 


matm DiMfc 

Bllnwi 


Kan eleht, dafl mit Beniol i. B* ami ndtteldeiitBchar Bmim- 
kohle 10— 111 ^/» Meittanvedia bw. Hontuhin eitnhlert verdon 
kOnneiL Äne der Btefaikohle vird unter fl^ekhen ümatdiiden darch 
Beniol etwa !*/• eztrahlert, efai Ol, doi dom gewOhnliohein SMOL 
dnrohaiie entaprloht und BeeUndtelle der verBchledomton filod^ 
punkte anthllt llit Ufinlgor echvenigBr Sinre ochAlt nuu aon 
der Bnankohle Ban, au der Steinkohle etwa !*/• Ol Will man 
ui der Steinkohle mehr Httomen heniMlOiien, so kit man genötigt^ 
du Beuol hd Temperatorea von etwa 850* nnteor Brnok luura* 
irandan, dann kommt mu Ui n rd. 0*/t oihaltigom Bitamon. Ein 
heu o t u Biiziktionaiiiittal fftr Steinkohle ib du Beniol lit du 
PjiUtn. Umflngrdflhe Untenaohiingen aof letetorom Gddete macht 
fondt Profeuor Frlti Hofmann ln Bzedan. 

Warn mu mH der Verapemtar bdm Ertütun der Eehlo von 
der nr fCrockmmg nötigen Obmparatnr ib lengum hoher gnhti u 
kqiniit mu ln der Gegend Ton etwa 880* sa dner Blnviiknng, 
die mu kflMtBhhe JEnkohlimg* nennu' kamt Md B gibt dnen 
OlxehMflk toer die bd du TendiledBiim Tenyewtitfen dntntendoa 
Ytaglage. 



Tiftl B. 


IMMt hktUiii (BwlWm) ftt» M iIvb 8M*. 


Ataplta 

■vUfi Bv PniiUii 

100* 

Wwiliiilf 

ftn UO* 

OOk + JV 

ttn .Mt' 

UigN ml Wm 

- soe» 

AmmdA nl WMantif 

1 1000* 

WimiM 


Üm nmOelut bd do Teopentor bd SSO* in bldboi, ■> lit 
bd dieser Tempentnr bemezkeniwert die Btnke Äbepiltimg tou 
goblendUire nnd SdrwefdwuMntoff. Je Jftnger der Broaiietoff 
ieti um so BaaeDntotfhettlgar Ist bTi und un so grtfler dementipreaheiid 
die bd etwa 880* ehiaetaende KnhlMwtaTehfldpng. !Plhr diese eo- 
genannte kfinetilehe Inknlibuigi fftr die snoh der Anedmek BBerti^ 
demng* gebiaoebt wird, Ist die Znnehiie des Hdswerteo der KinTiIe 
dunktaristieoh, ondeiwÄi wbd nodL-kdn Teer nnd snoh imkUedi 
noeh VbIh bionnbarei Gu entwlekelt, Banden Im w e s ontHohen 
mir KoUensSnre nnd BdLwefdwaaenMT. Da Sahwefetwwantoff 
kann Idflfat ln Sobwnld niflh don OlaasTfiribbraa fibergefObii werden, 
BO diA «bm die Mb^flbkdt milegt, durch die kSnetUehB Inkohlnng 
elnendts den Hefanrert des Brennitolfea beMehtUeh n erttflhen, 
indendli Sehwdd n gewlnuen. Die Bereehtignng fikr dea- 
Nandn kOneUlehe Inkoblnng bun man darin wihan, Üafi derVor^ 
gang boafl^idi der Yennehrnng dos fidaraLes der Eohle nter 
Ajbepattnng von ffnblnnslnni IhnUeh Teritoft wfai der ln der Katar 
sieb bd gewflhnUdier Tanperatnr alMplelaade Tukehlnngs rorgan^i 
bd dem die Znniliae des gedeglaohen Altert mknflpft lat nnt 
idiiHy Aifpaitamg mi Kdüenadon nnd dner dinlt Terinrndenen 
Yennlndaning dea Banentonigdiiltei ün BreonitoOi Die Abnelune 
des SanentoOgehaltee Im BrannetoU inadit sloh., wie wwfflmt, 
^iküaeli in dar Sriwnnmg des Hdewertai für die OewlehlBedliüidt 
befflerUmr. man ana Hangd an fltdnknblen nr Iieadttgaa- 
berdtnng ans Bmnknhle Sbergehen, so wbd man fle ahafl) iweok- 
mlOIgvwetae die Bzannkohle. ehe man de ln die LeoddgaiietortB 
bringt, dar irSiurtHdiAn TfiVnhimig nnterwsfen. Dtdnnh, diA man 
die XaUenalanabepaltang vor der dgentUdmn Bntgunng m- 
nhnmt, oriillt natoigenilfl dn hdblenalnielninrea und hdw- 
kiiNIgBiea Gta. 
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Warfen' utt nun noch einen Bliok anf (He VorgingOt die bei 
irelkr geefaelgertflr Tempentor liflh an der Koble innllrieban* Stwa 
swlaehen 860 und 800* ToQilefat aiob die eigentlkbe Zenetsnng 

derSohle. IfaneibAltaliDeafiUn- 
I tlonqtrodiikte dkeer aogenannten 

I Tteftampe mlnn r eAu kiiiig den Ur- 

I n teer und daaürgaa. AlaBAokitiind 

I Malbt deraogenanntoTTnlbtobHi der 

I nooh but Sfiokstorf der Koble 

enthllt und tamar noch, jo naidL 
I ^ der KbUeoart, bla nx 10*/« llfichr 
J tige BeetandtBHe. 

KrtdtrtmandfmHalhbnlaiiratter 
^ ^ ^ TOden dleao 

n fienht^gftTi Beetandteile ln nuieh- 

mendemMaAeinFiniD TonWaaiier- 
jr • etoff abgeepalteiii dea^ohon ein 

TelldeaKoiüenatickBtoneBinTo^ 
^ t — 1 ■ 4 AmnoniAk, imd ea blntertilalbt 

iiifiiiw mTihfiini. Ki^ der bd weiterer l?emp(xrmt(^ 

ifr ftotm (HO— ioo^ ateigenuig &b(sr 1000* bnmor noch 

klefaie Hmgen Waanenitnlf abgibt. 
WUnaoht man Breniurtoffe anf fine SÜgntmg inr Gewbmung 
fon ürtaer «n nntemiGhen, ao bedient man eldh iwedkmAfilgerwelBO 


Urvtrkoku 



IMu 4. nrmUnf (MO-tOO^ !i IMKimL 

aliM Apparatfli, der ln Abb. 8 Bchematiaoh dargeateIH lat« Bi lat 
d« aogenannte Alnm1nlnm-8flhirehypafat*), eine dkkwindigB, 
mit ehifBacMlflauBi Peeiri vendiene Alnnrinlmiiretorte, dielnlb^ 


Kffir, UUUbMt. 


te KAI 
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dM guten WlrmekttrennOguni dos Älumfadume <di»a glelohniffigB 
Brtilteung der dorin beflndUehAi Kahla geetittet. Der ibdeetmiennde 
Drteer vlrd ln einer Halnm ^luraen Yoriige infgebngsa und 
gewogen. Zu einer danrügen Beednmung Bind etwi BO g EbhJe 
erforderilidi | die ein bei einer lotanproiaillgen TeenoebeutB B g 
Tos UetaiL 

WOneeht men den enMehendeo Urteer dner geninerBn ünter- 
Buiduing in un te rw e rfen« eo lit nitflrttnh eine grOflen ICenge dee- 
Belbeu erforderiloh) und lun bedient lieh dann ^ uhiiff Gewinnung 
iwuekoiAßlgQrwülie dee in Abb. 4 dngoBtelttea Appentes. 

In dleeeiB A^ant wird eine ÜMrtdtnng der Kohle deduroh 
Temdeden, difl sie duiend b Bewegung gehalten whd. In die 
anf einem Bollenlager ebb drehonde, ani Sebwanbleoh hergeateUte 



)\ A ■■■ u — 
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Trommel^ worden 10 Ua B6 kg Kohle gegeben, dmii whd ela 
Tenwhlotton und ndi Gaa langaan gebebt. Dadureh, dafl die 
WHma ntoht dnreh eine dloke Bronnitorbehlflbt durohndTlngen 
bianoht, kann die Temperatar der Wand niedrig gehalten weiden, 
db KoUe erhalt Jhie WBnne Infolge der Drehung dar Obtnamel 
dunh dlrekto Berohrung ult der Wiead. Bin b db Trouifll 
elngobtiiter BtonWInger nndelneaiiebaStoplbllQbnaiigeMhloflane 
Itoroilige TorrollitflndlgBn db Bbrlehtong. In etwa iwel Stunden 
kann ao ohne Jede ÜbeÄbmng db Deatflbtlon beendet weiden. 

Wir haben b lUlbdm dbse T^mel Im Jahre 1016 aln- 
gefohrt und ln der Zwlaohenaelt damit eine eyatamatbdha ünter- 
Budiung aller deutadun StebkohlenyoAumman angeetaOt. DaaKlbe 

*) D« DnUcvaeiilippm iit ibaCdli na Inm«tMtAwntw Eoltr In 
XDMa-Bahr biriAhir. 


1 


II 
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Prinilp b mu tMt fai nenarv Zdt die Vbiu T U y on & Oo. ln Gestatt 
des Thjuiiwilieii Dnhoteii, der mH kontinulBKUflher Ktdümmfnbr 
und Vnnthiiiiitf WrfiHp HalbkakHoitragiing ansgertitst Ist (Alibi 5)i 
Derartige Drehdfen, die fDr rinee tfl gtinhAn Thiwrimiia toii «twa IQQ t 
Ki^ bestiouat atndi geben dleeelbon goten Aiabeaten, aowobl 
vu die Art all anch die Kenge des Diteen ingeht, vle onaer 
Laboratariiuiiaqvazit 


Taftl t. 
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BMflt«, Ffenllli UAti IMmMriifeHlA 

TbIÜ 9 gibt eine Obenlaht Uber die Produkte der Direikokiuig 
und deren wettere Venrendnng und aoU lelgeni welche Probleme 
lof dleeeffl GeUete berelta all gelöst n betncbton ilnd und wdohe 
noch geUM werden nOieien. 

Wir leben all Produkte der Unroikbkang Halbkoka, Urteor 
und ürgaa angefUirt Der Halbkeka kann, wie wir epiter aidian 
werden, TenoUeden weiter Teraibottet biw. weher Tenrandot werden. 
Der Urteer imifi nnlohat ln aelno beiden banptnlchllohan Kompo* 
nenten, nflmhoh du künatUche Brdfil cdnenelta, die aMtlOaHchm 
BeBtandteUe Qm weaenülriien Phenole) andenolta serlogt werden. 
Geeignete ^faennniigametiioden hlonni ilnd TOfhanden, aber os rdblt 
noch an einen wlrkUeh wlrtaohnfülah izbdteDden Ytffkbren. 

Die Yerwendnng du kOnaUlchon KrdOlea lat gegebon. Ifii 
wird iweoknIfilgarwelBe nach den Kothoden der ErdOUndnalile 
anl^eaibehet werden ln Boiudn, LenohtOl, TratbOI, GaaOl, SehralerR 
nnd Penffln, dagegen lat die aweckmflfllgate Yerwendnng der 
Phenole noch nicht TOUlg geklOrt Dafl die IiOanng dloaer Präge 
Ton weaentUcher Bedentnng lat, gebt darani herror, daO die Kengo 
dar 'Phenole bei den an Teer ergleUgiten StolnkdhloDtrten nnd 
die HlUte du Teeres Namaeht, aber eliie gewiau KUnng lat 
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doch sohon edngetratao. AbgMohen dam, daB nan die Phaaole 
ln hant- und aaphattartlgB Stoffe mnnndoln kann, btetet lUh die 
^nhncdielnllatLvlohtigon IftgHhhkelt» ^tnldohteMotiirenbetaleb»- 
itoffe dnreh Behandlung ndt Waaaentofr UbemLlUiraa. Naeh einem 
ln unaoni Inatltat gefundenen Verfahren kAnnen ale duzeh 
Uknn mit WaMeratoff auf 760* ln etner Innen vandnnten Blaeii- 
apparator bd gowOhnUdifim Dmok ln eehr guten Anabeuten ln 
Benaol und Tolnol umgewindidt wevden. Naoh den Verfahren der 
Tetralin G. m. b. H. lat ea nOf^ldb, die Fhandle bei Gegenwart m 
MnTerteDtom lOekel mit WanentoD nntar gezlngem Dnuik ln 
Qyulobfizand, ein neobnlea, ela Motarenbetriebertoft gedgnetea 
Produkt uumwandaln. AuA naeh dem Verfahran m Bergtna 
durfte es mO^Uoh adn, dunh Binwiikung m WasarftofT m 
atnJgen hundert AtmoqjhBren und bei elnor Tempembir m 400* 
ohne Animdung eines Sata]|ai(on dloPbaude In MahtaiMiotiit^^ 
betriehMtoff fibentaflUiran, 

‘Werfen wir nun noeh einen BUak anf daa Brgaa und die In Ihm 
enthaltanen Oleflno, ao aehen wir, dafi aneh die letartnren die 
MB gHriihal t bieten, dnroli Unwindfaing ln Alkohol Kotoreobetdebe- 
itoOb «n aneogen. 

Ble tJrrerkoknng, eowohl dar Stalnkidile ela anoh der Brenn- ' 
knhle, gibt demnanh dlo Ud^Uhhknlt, alle SrdAlprodiLkte und dla 
TeradfalBdonibai Arten hdehtar IlflmlgBr Betriebaatofie tDr Motoren 
n enangen. 

Tal»l II. 

INI Vw—w dm HalkafeMi. 

ii^iruri- nUMl (Mlliik 

Irt. 
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Der TT^ihknkis der bd der UfTerimknng hlntarblelbt, enöiAlt 
noch Halt XoUaiaÜAetoff, und da die Vbrguaung bd 

Gegeowirt tun tW WiHMrdanpf di geelgnebBte Weg lat, um 
den Koblenedokatofl ila Ammoniak au gewinnen, ao eeheliit die 
VfBgiaung Am HalhkAaeB die iweokmflfilvita Verwendung dea- 
ti dhv lu edn. Der sna Stalnkolilaa gewonnene H a lbka k a bedtat 
idfOit mein die Vfidgkelt n berikim und eignet ilA ded^ be- 
aondan fnr etnrni ungeetörten Qanentozbetilab. Daa eolatabeiide. 



Hnncu«tuf)(aH iHt frei Ton Teerdftnpfhni dn der Teer bei der Ur- 
vorkiikunfc Ja bereUe gewoimea vnidfi, der Belnhdt dei tue dem 
(JimniiUoiiiae gewlnnbem Amaionlakw dfirffco dleee IMuflhe m.- 
HlnUciu kommen. Was die Yertelliiiig der Yorglnge auf die da- 
»sliuMi Sionon (ln Gooembm angehii so flndefr gUlohsettiig mit 
(litr VorKiiaiiiiif dei KohlonatolBi die BUdnog dee AmmonUkB eoe 
<lnn Im Koke (mthiltaaaii BtietmtofTTerbliidiiii^ etatL In dem 

Kafle irle dkM Yer- 
btndniigen vflbrend des 
YetgaenngBTOigengeB 
frelgeilegt und dem 
‘Waaeerdampf inglnff* 
HA gemaoht werdeoi 
erfolgt die Bntrtehimg 
dee AirnnrnriBViL Da 
du Anunonlek bd. 
hnhrni Tuiperatiiren ln 
Waseerdainpf nnd 
Btidketoff lerflUlt, miifl 
entweder dieYergieiing 
Mlbet bei der niO' 
diigiton, eben nocb 
mOf^lohen Temperatnr 
aoflgeflduii oder dodi 
iranigetenB dai Anuno* 
TiiaJr mflgilcihBt achndl 
säe dem Berdoh hoher 
Tempeiatnr foiigefllhrt 
nndan. Bcddei wird 
dnreh l&oaati grOfietcr 
Hoagmi WuBerdanpf 

(mlhht qdoiidgmv Btf a to en). Die ton dom nirteren Teü dee 
Uensniton Buhteigenden, mit AmiiHmi a k nnd 
ladmiBn heUton Quo tsrdbeD in den oberen Zonen dm Oeneiitiini 
noH dom HiObkota den InWen Boot eetner miohägen BortandUfle 
in Vorm Ton WeaBorotott und «twaa Ketbaa ua. 

Äblkti gdgt elnon lte dte Vergammg toü Hilbko kB 
GMoaoiiger. Wmait man nun ela KohlenTerarbeltaiigapafeaofl » 
B^lüdswalad die BoIheiiiWge Troeknan, kttniölohe Tidndiinn g, vt- 
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TBricoknug, Yeigaiang des Halhtrikm m, w ergeben ilflh fttr die 
Yerweadang der dabei entgehenden Nebeiqirodnkte die tn ITsfal 11 
WHiuninengeetallten Qedebtqmiddia. 


Ttfil 11. 

VmradHi dv Nefenp^kti. 

I. BihwMi UMMA m itaMt IiMdk 

I. twdiki loMMkA 

9, irviMMniWki au mme alt OtMtm imw, flUnUM. 

4. CTifHi fb ■baMt TaaWU^ 

VinmdHi dir Hi^IpnUti. 

1. IhnMsi 
a) TT^ailalil. 

V) nr BrikaUJaof. 

a) HT l ihlweia W aai ü 

I. nulaiga toik T^paai na HiDiWbi 
■) Fwainarah 
h) nr n— ifciMi. 

0 nrlhaaatoiaK 

«) Uawnds« ia Bai h Oh «ia Aariaka Fnddii, i. B. 4n* 
iWilah UWa^i. 

Der Sehwelel, der au dem BdhwefcilvuMntorf der Unit- 
Ufiboo Inkohlung eotatand, konmt wirohl fb die LaodwfartMhaft 
■li für die ohenlaehe Indnirtrle ln Ynige. Die bei dar Drverkbkiing 
eotitehendon Boatandtallo das ürteens kOimea n Olaa ftr Sdnv^ 
dlmotoren, luidaneltasalebditanBetEleibntoffaiYervMtmigflBd^ 
Anoh daa Urgaa kann dnidi TerhlUnlaaQflig eHiftudie dimriaehe 
PnsQBae nnaslge Bnmutoflk b Vonn toh AlimTinim hahm. Daa 
bei der Yergaanng dei HilbbikaeB entfiDaiido Ammnaiak knnml 
Brohl ln enter Linie br landvlrtaohalUlidie Zveeke ln Trage. 

Der Mange nieh, ln der die erwihntan Pnwhikte a ntMle ni 
* bin Aait OB um Mabeaprodoktei daa Hanptiirodukt der Tlr- 
Bartnknng lat jedoeh dar BelbafeTenttodUoh kann er all 

nnnhlmei alwr a ein e^ Ilflefatigen Beetandlella vagen nooh ult 
Ungorer Tlaomte brennende Kohle ala BrennitofT wvendet werden. 
DerKalbkiAa rlMer StalnkdUen teeehraaffelhUeh, ebanao dar der 
Bmmkidüan. Bi wM dw^hj^Th hlnllg iwaekmlfilg lefaii Dm unter 
‘Pnnhunftti an bdkettlann. Dia ledehte Ztrrelhllnhkrit dea HiD)- 
kffb ee f hat Jedoeh aneh Ihre gntan. Belteni er Ufit elidi kddit w a hle p 
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und dorite für iweökmUIg gol^antB KohlenitanbfeiiBrangea etn top- 
sOgUdiOB Material mIil Leidor aber idnd eich die Konatroktetuv 
der RohleaBtaabfeaemngaa hibiflg nlcbt darOber UbTi daiB aaeb die 
klflliuttea Kbhlonatanhtfliflp.bfln Immer nooh weit entfernt von dem 
gaafOrndgen Znatand sind, ale beatehen aoa tanaondan naamreaii- 
gebaUten HbleUlen, die deihalb eine IflagorB Abbrandnlt erfoidemi 
Im Qegenaatft n den aahnall abbramanden Gemengen tob Genen. 
Der Kohlenataab rnnfi deahalb, vum er TOlllg abbrennen aoll, 
Gelegeidifitt habeni genflgend buHge Zelt tu einem Baum von hoher 
Tomperatnr n adhweben oder aleh an bewegen. 

Wifi loh Bdhon epwUint habOi lat ea, wenn man Wert duaaf 
lagt« den StiekatoU den Halbhokaee für Ammoniak in gewinneni am 
swedkmlfilgBtfin, den Halbknka in vergaaen. Boa dabei entatahende 
Qeneratorgaa findet aetne fibifoohate y6rwen4nng lu Teooimngs- 
swedken, auch war Enftenengong mit Hilfe von Gaamaaehlnon 
oder Gaatmlilnen kann ea herangeiogen wunlen. 

Ijeider fehlt ob Ua heute an geelgnetea thermoeloktHncbon 
Batterien, die mit elnlgermaflen branohbanun MutaarTokt WArme 
direkt ln elaklarlaohe Energla nmaatian. Ütmr eine Anabento von 
8 Ua 8*/i lat man fala honte nicht hbianagokornrnnn, aonat wtre dlo 
Behfllinng thamoelektrlBcihar Battorien mit QantmtoigaH eine Idealo 
Ldeniig. 

Aber luoh nun Beklebe von eldktriauhen Brenuatoffolomenton 
eignet aloh dea Genentoigaa. Icdi werde onf dleao Verwendnngi- 
ert gieloh rarftekkommen. Blne wUteru VerwondungiimAf^lulikOlt 
des GonoratorgaaeB beiw. dea WaaHorgnaeR lat in der primdpleUen 
Mflglicfakolt der ümwuidlnng dleeor Gium ln nnjwlgn Ilronnatorfe 
oder In choralache Frodokte an aebon, aber hier Htodkt mon emt ln 
den Anllngttn. Die KtUle elektriaoho Batladnng Uetot hier Mdgllfh- 
ketten, tiler dnotwellan aohelnt dlooer Weg nooh an koatajpdellg, 
ontwodor rnnfi er vertHDigt, oder ea muß ein Anderer gnfundim 
werden. 

Tafel lg BoU ein BOd von der bbihnrigen Itatwlokliiiig der 
Brennatoffelamente gebcm. Gewlaaennifion an Stalle dea ZHnka der 
gnlvanlBohan flHementa kann man entweder die Knlüa iiolbat ln 
lUtendom Znatinde Ua g&ektmde venrondon (dlo Xhhb wird Onreh 
BtUtaon anf 000 Ua 700* lUtand und behUt dann fluO Leltflhlg« 
kalt Bi^ beim Abktthleii), oder ea kann dne nnveribddorlloho Bbk* 
tnda idt den aoa Kohlen hergeateQten Gaoen beluden werden, 
wobei dann die Oiydatfon dlaoer Gaao nr HtromUnterang bemiM 
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I 

vlrd. Von BSomfloton, die adjb Kidile als liOmngadaktiodB bd go- 
irOhiillahar Tompontiir aiMten (kilta Knhlendenttnto), lit katoo 
ln Detamaht komoMiida KanftniMon bekumt gewoordon. Bnt tn 


dar Hltm' vlrd dlo Knhln w reikticmsniWg, dofl nemunmrta 
BtrOmo entnonmiaa räden Unnon, Aber die nlt Eohle ila Blek- 
tnda uteUandm BUnonte hBlwn bIIb don Ntobtofl« dafl dar Blok- 
trolyt dnroh dl« Aoobe dar KiDhlo bald Toniiiinlidgt lat, udb lit 
die HdAtellnng beoondorBr Xbbleneloktrodfla koatiplflllg. Dte BOe- 
znent von Jaoquee hat danNuhMD, daS daa JLtanatroa bela Bo- 
tdob de« Slamentea ln Indünuamw Natron ilbecgelii 

BeoBor aloht ob ndt don Gaaeloaentan ana. Du Mwaon t Ton 
Kond und Langer lit etno NaebbUdong dar GroTOOidian Qta- 
kotte, BordMi iü TerdOnnter Scibvelbbliiro YongeaangtB Bteln- 
;a****" die W don gegenllbarüegendaii Soltai mit Blatin belegt 
itndi «fad anaprbhlert vordea4 Aber Mdion aUstn dlo Notvondlg- 
kelt Ton Blatin dürfte etnor Verveiidiing im groBu Ka fl et a ho ent- 





ISDinviHbfhnn. SÜn atidira ül dar Xfllte uMtanAm Bäament bemM 
Htntt WuHHorutoff des KohlBnozyd, ttett Flittn dii Knpferi ttitt 
HphweTulBtore eine llmAtronlfleimg. Aber bd dleeem mament M 
wltidor die Fordoranir naeb der üaTarflnderUflbkelt des SaeUrolyteii 
ntoht orfolgti Die Nekonlengo gebt dnroh die Oxydation d« 
Koblonoxyda ln eine NftiaHnwikMa^iAiiKfiiiifitng tkber. Anfleidein teilt 
OloRoe KLenent die HUgenecbift lUer kalten Gaeeleiiiente, dafi m 
VDrhflltnlamllfllg trflge aiMtet und die Bbtnafame grofier Stzom- 
tlfljrkn, ohne ilifl dai Sement nngehenze Dfanenelonen annlninity 
nicht geatattet 

DeangHoh dar helflen, mit ecihffleliflQaalgein Blektrolyten 
nrboltaaden GaaelementB lat ln Tafel IS auf daa memant von 
Alkineon hlngevleien. Ih banntet ala Blektzolyten geaohmolienea 
BLekueyd, ala nogathre saektrode geaehmolxonea Silber, ab podttre 
Fdektrode geaobiiiolienea Bld. Daa geedhmolxeoe Silber hat die 
KlgttDBobaft» onii der Lnft Saaewtoff anfninehman nnd doh dadnroh 
In oliiü gute Snaentorrdektarede n rarwandeUi. Bd Betrieb des 
Klumimtoa wird daa Bld oxydiert, dea Silber aber rednxleit. Dnnh 
KlnlilnwMi ron Luft ln daa SQber nnd im Waaeentoff ln daa Bld 
winl der alte Znatand wledaliergeatellt. Bfaien wdteren Port- 
m^hrltt dleeem Blomunt gegoollbar stellt nnn daa neue Brannatoff- 
oluinont Ycn Haar und Treadwell dar, anf .wdohea loh etwai 
nihor üliigeben mflohte. 

In Abb. 7 dnd die PrindTden dleeer Eonatroktlon angedautet 
KHr die HunoivtofTelektrode banntet daa Blamant Etoenoxyde, tOr 
die (liiHulüktrMlQ Klaen. AU Elektrolyt dient aln hAlftfges Gemisch 
vou gtMehmolsonoui Natrinrnknrbonat and KeUnrnharbonat. Dleaer 
EUikUv^t lieBnilot deh ln anfgoeaagtem Znatand ln poritten Stelium 
lUiB bfagnmla, dom dnalgon Material, daa Ton dloeem BHektrolytan 
nicht ongogriHen wird. KajiAle ln denen Steinen ilnd ult BSoen* 
drdhton xor ritromabmhiiiDg veradien, die BliendrAhte seihet dnd 
entwodor mit Blwinoxydan oder mit TelnTertallteffl metaUlaohen Elaen 
inugebon. Dnroh die Oxydkanflle wird Laftj dnrdi dki MetallkanAle 
Bmongafl gololtot Elno dorartlgB Zdle bat bd 800^ atno fflMK 
von 1 V, dhi NntilelBtiing ln Porm dektrleober Energie enhllfawn 
Baur und Treadwell auf etwa OUVa. Allerdlnge wird fOr dne ZdK 
die dn Kilowatt liefern mB, etwa 1 m* MagnedarKanalDaaerwerit 
orfordert, das von vlelon Ennilen dnrehiogen und ’daaemd auf 
dnor Tempemtnr von 800^ gehalten werden muB. Die Baormdie 
Zdle ateltt dnreh den Verdoht onf teme Metalle, dnreh die Yer- 



woodimg «tniif Tmywarii! twHiOiim lOfA+r nlytfln ojid dOIOhdlALflUtlEllgV- 

lBlligkQit dar ZellB iwaifellos ahum wfaiwniwhft/tflflhgn TorUafazitt 
dar. An die torfmltOift AnifBhnmg «dngy grflflaran denrtigea ZbDb 
lit man aber Uiher nlaht hetu- 
gctro ton . 

Überfalkken wir nan nun 
SdhlDBHO don ln lofaun dnidnen 
Abachnlfeton bordta bea^oehanan 
KohlflnTerafbcltpngMproaefl, der 
kelncBwegi ein Problem, aoodeni' 
nnr dn lobrrddhea Sohnlbdipiel 
Bofai edl, im- Znaanunenhwige, so 
ergibt itoh dae Bild der Abb. a 
Bio fonohto Kohle wird dnnh 

Ann«n1»hiJ.inie ln dsoB b#- 

wogUobeo Trodmar getneknek ^ ^ ü^^-xniMMrvidb 

Der ontwelfllumdo Dampf vM nx.K.ii.iTdtW8M*. 
ipttor ln einem Gaaemogor rer- b hm tiiUiM« bmfa MakitiBi 
wondok Dlo tniekeno Kohle wird “Vt 4»T«teM>p«frai teXiUa. 
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AflK frwu Mhi^ M 4n 

snnflrhHt (untor Qowümung dei Sohirafdi) dar TnimTiTtiiig (dla in-' 
kohluiiK Hpinlt nur Ittr JAngare BrannitoCfo rin» Bidls) iniH Hmih 
doi- UrvorfcDkang untarworfan. Du XTigu toh hidiem Hidivnrt 
(IHMXI Wfft) mul (Ho ÜrtoorOlo wordon gowonnon nnfl ln i)og oiid«Fm 
ViitxoraoD wtdtor venubeltst. BarHaUikoka wM noohhalfl (dnsm 
HOHOTKOilgOr mgaTAhrt und doit ln Oonomtoigu und AmmmnliA 
vorwatuTolL Bu Änmonlak wird mgoBoihledea, dai Ganentorgai 
nlKnr hi XlnonstofhlBiiioiitBn nntv StramBnongiing wsEbnndit 

SohliiA. 

Wlo loh Bohon ringugB sagte, will dss BUd, das loh Uor Ton 

dOA Zlolon und bdlhorlgen ^ftg ahnlnn Asr WnWimf ni wrfmng mfc . 
wnrfon hnboi kolniin Anspraoh inf V niiiitiii^gfciiri^; nnohfiiL Nloht 
imr nouo KigebnlMe "wd MflgUflUndton, sondani mrii pann 
wordon Im Lanlo dar BntwloÜuDg ilohtbv wurden. Kogea heute 
iiuuudio FonoliangBeEgebolBe teohnlsdh oder wlrteehaftUdi nndnrch- 
fniiriMir otnoheliiBin, andere Zelten, die Ober fertgcsohrlttenen tooh- 
nlHtdiu JTlIhmlttol vurfflgen, wurden dum die Verwlitilehiing er- 
mOgllohon. Weder darf es den B^iseher hntnrotlgua, wenn seine 
IdrgubnJaio nloht solort Anwendung finden, noch dOifen dlelenlgen, 
die diu Mittel der Fonohung nr VerfUgang stellen, ln ■nirfimi 
KhOo fnushUoi» Arbeit sehen. Denn die ümwsndlang dar ün- 
knnntnlM ln Wissen lat nnts ■31«» ümstflnden .und auf Jedem 
blnh) ein orfolgreloher Vorgang, dlo wlssenaahafUleho AnfklMwmg 
Ist. die HoUdo Gmndlsgo des todhnlHahaa Bhfolges. 

HflLhnlu-Rnhr, Val 1091. 



43. Wu lehrt ila Chemie Ober die EnMehimg und die 
ohenleehe Struktur der Kohle?0 

Jm 

Fmz Ftooher. 

(Ok m, Erft 4T). 

Ala bonltB naflhgawkm kum loh Toran aaefa e i i, daO Tori, 
Hola und. Kohlon ana Tarmodartar bonr.' Tortorftar pfluuUflhar 
Subatani lin T^uifa dar Zeit antatandan atnd. THna udara Yoi^ 
auaaateuDR, dlo man oboofalla awaifbllM machen darf, lat^ daB, von 
ehomiaelioii GaaliihtBjinnktan na gaaehen, die Fflaniea von Jabv 
hl dor ^olchon Walae anlgabaat woidan «ind, gm giaJah g aid g , 
nji iroleho Sortoii ea aleh Tmn hotairiaehm Standpunkt ana 
Wlr dArfen annidimoa, dafl die AadmUatlon dar Kehlanaliira der 
Laft duruh daa BlaUg^ der Fflame an allen Zaltsn atattgahmdan 
hat und dafl alo Imnor oloh Tolliog unter BUdnng ron Kohle- 
hydraten nach der Qlelolmng Kohlanatnre Waaer + Tdcihtenffgte 
B Kohloliyilmt + Sanontofr. 

Vk lat beknant, dafl amn annlmiit, dafl nmdehat daa oln- 
hehate Kohlehydrat, der Komaldehyd, entotaht, und dafl dleaer 
rooktionanUilgo KSr^ aldi ln der Fflazlie aofort ln der tw- 
Rehlodenatoii Weh» polymerlalert, daa helflt, aaln Ifnl a kl l l Torrlel- 
taeht unter Dlldung Ton Zoekor oder Oallidoae oder StBike. Ble 
Pflanrn beaUxt die Flhlc^krit, dleaa Stolle nach BeiUebea In- 
einander nmsnwandelni Im Gegennta inm CBiemlkBr, der den 
bla- heute nnr ln iMillmmter Blehtniig kann. Ber ftr den Ban. 
der Pname wlohtlgite dlnewF drei KBfper lat nun die OeDnloae 
oder iMaaer gOHgt die Oelliiloaeafton, daneben enthCLt eie anidL 
Wiudiae, Hane, Fetta und Btwelflatotfe^ Anflff der OeDnloae be- 

>) Ttrlrai, nkilla b II. AU im h to ll. Ttttafirifm im Uk- 
miWä-rartlrt fb W rn l mä a m !■ XniPit« BmI« ntf te Ti iiilHi b 


flnilet idob &b«r ln der Pfluie, Indwoondfire irann rin Utar viid, 
noch Bin swaitar Bestudtdl, dar Ihr dne gawlaBe medhinlMha 
Foatlgkrit gO)t, du IjlgnliL, ^ ahankteriitiiohe Butandtril 
der HOhar, dahar aocih der Name. Da« Idgnln oder beuer die 
Idgnlnartaa iplalan nnn bd den neoeran Anadhanungen Aber die 
Botatdraiig der Edhla, in deneln nna nnaere Voradningea gafOhrt 
haben, aino beaandera Bolle. Doewagen roOdhtB loh gern auf doi 
ohooiiSflheD Anfban doe Llgnlna, Im Gegonuts inr OaUaloao, km 
Btugahen. Weder dar Baa dea OeUnloaemolakBlB noch dar Ban 
du Tdgn<ninniflVaia gind U« heute elnvandbd aal^[akllrt Alle 
die vielen ITormelbllder, die Ua bente aid^eBtellt iroidan dnd, 
alnd nur MnalohÜlflh einiger Tdle bewleeen. 

Du dnilge wu von den Formeln ridiar lat, lat bd dar 
Oollnloee, dafl ale anligabant lat ana mduaren MolekDlen d-OlnkOBO, 
dner Zaokanrt, nnd dnfl die Qlnkoee wledamm alnft fnnnartige 
Struktur bedtet, deren Kern ana vlor KtUilenatoffUomen und otnon 
Hooentofhitom beatoht. Furan unil Abkömmlinge dea Fnrana 
abd nnn Idoht mit gewlaaen Boagenilnn in orkennon (GrAnlBprlmng 
dnu mit SalnAare befenoliteten Ftohtenapanea dnnh Fnraa), andeN 
adtH lAflt alflh OeUnloae dnroh SBnron ln Zudkor OberfOhmi alao 
lOelloh madian. Die Znakor- beiw. die Fmnblldnng geben ahn 
die MOgllishkdt, dar Odlnloae nnd daran AbkOmmllngon ln den 
Pnanieo, Im Torf nnd ln den Kahlen nachiuapfiren. 

Bbenlblla nna Eohlonatorr, Wanantoff und Bnnenitofr, aber 
in anderom Yeibaitnla nnd ln andarar Weine anl^bant) lat daa 
Mdekfll du lilgnina; oharakteriBtlaoh ror oh lit, daß ra deh dnroli 
konMntrlarle fUlwflnre ntoht venuokam lAflt, aondoru darin un- 
ifldinh bleibt, daß u Karne ana aonha Kiihlonntorrbtomon ontbUti 
alao Bogenannte Banxolkemo, und daß u vnmobleilflno, loloht naehp 
irdabare SdtangmiqMn beattit, loh nonno die Arotgrlgmi^ und 
die Hotiunylgn^pe OOHt. Letabm Interenlert boKOhdm, irdl 
aia deh ndt dor aogenannton Zeiaeljiohen Uenktioii Idelit naoh- 
wdion Uflt 

Bk lat nnn Intorenant in ttelien, In wolahon Hangen die 
beldon, nna hanptatohHeh IntoreaalorondAn Stoffe du feHten Pflanaoor 
gertitu ln Ihm anflnton. 

Im Sphagnnmmooa, welohu aln Hoorbüdner TleUanh ln Be- 
baeht konimt, lit nur etwa 8Vi Idgnln enthalten, wann man don 
Idgnlngehalt ana dev analytla^ futgutallten Menge MeÜuoTl 
bereehneti . Bfa größerer Fhmentgehalt eiglbt ildh, wenn man die 


VMMit&OMtOvilrbUteindiliMtaitaairiktoteKrtkr fiBÖ 

OaDnlofle des SphigninmooMi Tsmckort^ ea UntartdiBlbt «M» 
Frofonor Eeppeler iwtaehen 9 und 18*/i flnl«iii if H u nlflgHiih a^ 
yan darf deshalb wohl aanehmaii, daß es auch maämx^anBSi 
Tlandofat aaob metboiylfrale Idgirinartan gibt Andendta aber 
■prlidit ein poaUlTor Auafall der Frfifung auf Uethoayl Immer ftr 
das Vorfaandenaefai von Lignin. Belm Ktefemhidi haben wir etnen 
Ugnlngohalt Ida B8*/»i bdm THchmihnla Ua m 87 and bei Nafl- 
bla KU 47*/#. Han aleht dafi. Je hlrter der betrafToide 
Stoff erfkhnngngenidfi lit, um ao mehr Lignin er muh enthalt 
Sine flfanUcha Bolle nie daa KnooheDgertit Im- nenaohllohen KOrper 
MiuilcbtHdi der VerfoBtlgnBg ln der Fflanse daa Ltgnln. 
ifim konnte dnhm beaonden Im HlnUiek auf das, was qiftber nooh 
erwähnt wlidi du Idgnln die Skalettnbetana der Pflanie nennen. 
Wu ln den HOliem nloht Lignin lat, Ist grOfitentella Oallnlon. 
Immer let die OeUoLae In grtllenr Heiige Toriiandea ala du 
Lignin, nnr lu den Sebalen der Walnafi sind die Hengenrerfalttnlua 
annabnmd gleldh. Bi lat daidmlh kein -Wmder, daß man hMwr 
nnd bla in die neoeata Zeit hinein die Kohle ahdi auf dem Wege 
Aber den Torf ans der Oellnloie mtatanden daobte. 

Khe loh nun enf die olnielnen Ibeorlen elngehe, mOehte loh anf 
dlo Trannnngamethoden Ihr OellnloaD nnd Tdgnln hlnweleen, die 
Ja anoh in der Technik eine gewlaae BoUe ^teien. yao. kann die 
Trennung entweder in der Wobie dnrohfDhien, daß man die OeUn- 
ham nnfiut und du Idgnln sortLoklAfitt ods nmgekebrt, indem 
iwnn fi#ii Lignin nr AnflOsong bringt, wlhnnd die Oannloiie hintar-. 
bleibt TMnn iuini ftnlBkillB<di^ ICnpferaijdlOBnng, du aogenannte 
8<diwidsamQhe Boaguns, boaitit die Flhl^ait, Oallnlon lu lOaen, 
und aoa Ihr kann die OeUnloae, wenn anoh ln etwu 
ladorts Form, wledmgewlnnen. Kan macht von dleaer Me t hod e 
IndnaMellen Gebnndi bei der KnnataeidenfafaiikBlion, du dabei 
er aong te Produkt führt den Banen fflanutoff. 

Hüll wettoier Weg, die OeUnloae enfinlfleen nnd die Ugnln 
n hlnteriauon, besteht in do Behandlnng mH hoohknuaiitriarter- 
Saholaio naoh der Methode wm WlUitatter und ZaohmeUter. 
Bleitral wM die Oollnloeo ln Zoeker ungewindalt 

Bor nrngakahrta Weg, die Anflilenng das Tdgnlna ontar ZorOok- 
laaanng der OeUnloae, wird m der. ZeÜBtolbtazlkatlon benntst 
Maa.bedtent aloh antwedardaan du aairen uhwefflgaanren Ealka 
und mtidh dabM ala ÄbfkUpiDdnkt die bekaiinte SnUltlaiigB nnd 
ala gewttnadhtoa Produkt du ZeUatofl, oder man bemilmt Nabton- 
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lange, volflhe n dm iognaamitfln NalmiiellatoR (flhrt, wtimnd 
du Lignin rinh unter BOdung dv iingwnaiintm ScdnrazilaiigB, 
dio olnetweUen ebenfalla mir AlifU^mdnkt kt, uflflaL 

Naoh dleaer klalneii Abodhwelfimg mOebte leb mm eiii BDd 
geben; vlo man aldi, Inabfiaondere ln Bof^iand und Fnnkrokh, 
die ifiatatabiing der Koble bkhar godaeht bat Au dem tn Talal 1 
wledeigegebenen Sobema von Vheeler kann man dflawn Anf- 
tnmng über die Bntitahimg der Koble eriehen. Danaeb beetebt 
die fordge ane oeHnloalaolian und banartigon Yerblndongen. 
Der Vdraouetaang entapreohend, dafl die Kable Yon der Oal lnl oae 
abetanuneiide Yertrindnngen nintntt Wheeler ln Ibr den 

FnrankBm an, der naidi »«inig Hjdming die Unaabe ftr dai Auf* 
treten der PhenolB bei der Deafcillatlon der Keble kt Wnen 
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buondonm Bawek itkr die Blobti^dt seiner Annahme bot Wheeler 
ntoht geflUiri, man kann aber aelne Anaiaht d nr ehana Temtehen 
auf Qnmd der BoIbatTefftAiidUdhhelti mit der man bkhar flberall 
die Oollulaie ak UnprangaanbatanB dar Kohle anaüi, Terfnbrt 
wahnohoInliQh dnroh die TUmuIm, dafl die Oellnloae Immer to 
tberwleiiiide Teil der pflanaHehan Snbatani kt 

Tafel 9 gibt ein Sohema dar Kntatehnng nadh Ohardet 
Kaeh finn irllrde die OeUnloae bei der Yertoifnng ln Ztudnr und 
flMiw in die bfikannton, brunen HnmtnaiiTren flbergebon, aebllefl" 
Ikh ln Kohle beaw., Ohardet ikh aoedi Hfl kt, ln KidUenetoO. 

hegt nadh meiner Analeht qk prinii p lell a r Intaii 
iQgmpde, der aber tnoh Tim Tlalen anderen Konohem begangen 
vird. "Bb kt wohl mfltfloh, dafl dk OeUnloae- unter den bl o lo gkdHg 
Y^tOUtokien der Katar ln Zaoker dbergehan kann. Aber ea kt 
bkhar Ton iHimmdm naohgewkMi, dafi Znefcar oder OeOnkM 
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in der Nstor in die hnkMintcn bnanen Enmtnitiiran ods Bnmiii- 
ftoITa nimrsdiBa. Im Lebonteliim gdingt a dlerdlngi, dpnh 
TBriiiUfln mit konuntderter Rriolnrc va Zoflker hnm npiiHiH^ 
BtoEfe in anengen, Bber-veder Ufigmi In dA Natur derartige Yer- 
hfitnlne tot, noeh lit eine Übanfaittiiiaing dee anf dien Wdw 
kOnitUfllL ge wo n nenen Kimiurtonii adt den nattriiiihMi bewleHB 
worden, die rein Infieillidiai Hettamle alnd kein Bewek, 

loh erwUmto eehon, dafl andi ln Deatediland (lut aOgeMln 
der Aneleht getaddlgt wird, dafl die Odtnloae die Uiapnmguojbitini 
der Edile eei, nnd gertde in der labitan Zelt haben eldi, molafli 
dnieh die VertÜhntilohiing der Ton metnem HtUrbelter Hnn 
Dr.flohrader und mir anljgoetemqn Idgntnthearie der Kehle, nihl- 
reloho Verfoehter der Oellnlonabftaiimiuig nua Wort genuUet, 
die Ton der Stidlhaltigkatt naaercr Gittnde noch nlofat flbeneagt 
lind, 00 HarenBion, Keppeler, Berglnii Jonas, KloTor. 

BSi Ist nni aber Imwioehen gelungen, noeh etne-Edhe eellei« 
BewelBe anoflndlg n maehen, denen iteh eneere Gegnenehaft .u( 
die Dauer nliflit ontelehea kann. 

Wenn der Oheolkv tot die Änfgabe geiteUt wird, die Be- 
ilefainigHi Tenohledener organtauher Stoffe ndnan'der n emtttaln, 
■0 lat er hlnflg geswnugeu, in der Nethode deo oogenaimtaL 
obemianhen Abbuuo n grrtfen. DIfin Kethode beiteht darin, 
dafl WM dmtdi Anwondnng wS gUaihM t odldwiifemider Iflttal die n 
antnffiiflhwide" UftiAhlft dmoh mkieulTe Abapattnng d niaTner 
Nie 00 lange TtfkUnert odir ditch , Anlagerang anderer Qmpp« 
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80 luigB vmflodBrti Ui man in Stoffen kommt, die man adhon 
könnt. Im TaOo der Kohle und fluer e t w ai gen Vontnfen kann . 
man atan anf diese Wdee gemefauehaftUehB OnrndbeatandteOB er- 
kennen. Die ICetkode, die wir benntmt Imben, nennen wir die 
Dmdkoiydathni. Wir haben ale swar zu teobnlBohen Zwecken ent- 
wickelt ile hat nna ober anidi fdr wlaaeaadhaftllebe Zwecke nn- 
erwarteto, Intewante AnbeUflae gegeben. Die Dnukozydallon 
besteht darin, dafl wir die betreffenden StoHe felngepnlrdrt ln rer- 
dlUmtor BodalScnng anhcfaUoimBn und ln einer etAhlernen Appazatnr, 
die auf Tafel 8 abgebildet tat, auf 160* erhlliea nnd glelrihadtlg 
mit komiirimlarter Luft behandeln. Bk Dndet 
dabei dne Ozydatlon bei ntedriger Tempentor 
dnrdh den lioftaneretoff itaiA and die Brenn- 
Btolfe gehen dabei Im Laufe der Zelt toU- 
atlndlg fai WBBHrlflellohe Yertilndangen ftber. 

Unav DmekoiydatbnB^>parat der Tafel 8 
tat BO eingerlelitet, dafi er mit Hilfe einer 
bewmdaran Innen engebraohteo Pompe ein 
Tlelfkehee Dnrehpreaen dar komprimierten 
Luft durch den QDerigen AntoUaTenlnhett 
geatattet Hletdoroh wird aln gataa Dnroh- 
rOhren dea anfgeechllLmmien Brennatoffea 
nnd ein HchnflHee Arbeiten ei^elt Die rer- 
biaaohte Imft geht dann dnroh einen be- 
Bonderen DrackkOhlv, ln welchem der WaaB^ 
dampf kondenalert nnd als WaaKr ln den 
Appant nrOckgeleltat wird. Am oberen 
Bhde dea DnukgefUea wird die Loft ent- 
apannt nnd atrOmt TOlUg trocken doreh 
eine Ganhr. Ana dar Tafel 4 eikennt man, welche Stoffe wir 
anf dümo Welae dem «h«iri« flh«i Abban dimdi DnukoiTdation 
nntorworfon hebei^. Wir haben nntarmoht: CWlnloBe, Lignin, 
Stator, kftnatHflhA HtmilnsliirBn ane Zneksr, natdrildiB Hnndn- 
eOnren, Draimkohla nnd Strinkbhk. (Mekh bei Beginn der Yer* 
■nobe Migte eich ein Intarenanter Untenohled nrleohon dem Yer- 
hatten dor Zell&loae and dem des Lignina. Lignin IJtate akih ontv 
BUdong einer hanmabnuinen LOinng, OeUnloee aber gab ebne hallB 
IHtaung. Dd -den Spalten der Tafbl 4 lieht man mm, bei welchea 
Stoffea wir ala Abteqorodakta Pannderinte und bei wetahen wir 
BenaoUerifafter haben naehwelBea kflnnan. Ordnet man mnr die- 
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gibt iloh all Beos^lnnie gans iwugloi: Ugnln, nattrikbe Hinlii- 
rtare, Bnnnkidile, atdnkolÜB, wlhiend dflh die (Mlnkae ln dar 
TumadbB beflndrt. Bamifl nhUeta vir mm, daS dna Idgnin 
und nicht dlo GoUaljOie dla linttaniiliiBbyis dar nit&zlkbeii Hmnt- 
itofle und der KoUen lit 

Ti(<d 5 ifligt noeh. etwu Mlhsrea Bber die Kenge imd die 
Art durch die PruotawjdiUluu Uiher gewennenan AbbMi~ 
Produkte der «tniolnea Stoffe. Neben der Koblemll m r e haböi vir 
inmor erbaUon: flQehtige Stnren, ■wie Ametoeneflnre, B wdgH tore mw , 
ni^a n<rfitflflrfitlfl n, MMrlfldlflha Stoen. Bia IDeoge der lat^pren, 
bdogen anf den Brrnmeteffi irigt Spalte 8. Ba lit una noch nicht 
gdungen, die IndlTtduea riüBtUflh n idantlfb d nr en, vas angealditi 
der Schwierigkeit der Aibdt nicht TerwundariiclL lat. Waa wir 
b ewlta nachgewleBen haben rach Kenge und Art, iat ln ^alte 8 
anJ^efOhrt und adgt eben« dafi wir bei Tdgnln , Torf und K o h l e 
durchweg BexunlkarbcntfAiren gefunden bähen. "Wenn wir deahalb 
nagen« daA m aloh hd dlMen vm dne Botwleklangaralha handalt« 
BO nagen wir ^elchidtlg, daOwlr n dem Bkgefanii gekommen atnd, 
dafi dtcaoL Stoffen gemdiMan die Benxolitziiktur sogninde Hegt» 
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Dig inoh du Kolekfll dnroh HAafang ron Graiiiien noch m kom- 
pUdort KbL 

Bb ww nna ober fldn nAtftrilbhOfi DodarfbiB mich nooh andon 
Bewebo fOr die ehemiHflho Yerwimdtflnhaft du Jilgnlu und der 
Yontofe dv Kohlenlilldnngi der HnmliuAan, aalhamieheiL Herr 
Dr. Tropeeh and Herr Br. 8ohellenb.org hohen ideh InJ niw alt 
der Bdhandlnng dleeer Btoffo mit flelpotonflnro beflnUt. Ble heboa. 
gefanden, dafl eowdhl du Idgnin ile die HiuninrtiD» dnnh Sdn- 
wiifenng Ton Selpetfln&iirB gdbfl IQtZDToridndnngm Bpeitell 
belffl Idgnln, deeeen iroiiiAtiBidiB beiw. Beuolilniktiir nooh Tldr 
feoh heiwdldlt vtrd, let es Br. Tropeoh gidongen, oaohsavdeea, 
defi idhon dnroh Twdftnnte Silpetanftnre «Hloh oln ln Wueor on-i 
Uilloher, über ln Alkohol, Aooton und ln Alkalt .Idalkher Mltro- 
kflfpor hlldetk dar Mhehibtt ein Mtroj^mnol tat. Ani don tv- 
yd ri edan e n. NltrorerUndruigea der Humlniftoran wurden m 
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Br. SolieLlenbeTg tda Jetit i^^/« ehm kristiltkltttaii, dnhflltlldiflQ 
KOrpon IsoUfiit, der don Uttersn fl wrfiiimidr der Hkrinslnre "«d 
ein soflgoMlQhneteB FlrberermOgen ror Wollfi bealtet. leh. win auf 
dlo veltnen Mnielhelteii hier iH «ht rin gahim ^ Bondoni auf nmen 
Yer&rrooUlobTmgen ln der ^Brannitoff-Oheiiiie**') und in 
^ gO nwun melten Abhindlnngon sir Keonbili der KidUe* ^ verwelean. 
Soviel aber kann geugt werdai, dafl du Veriialten von 
und Hnmliuiäiire gegen Solpotailim anfierardmlUah aiinilHh li^ 
und daO die Blldnng von Mtro^ienolra nnaere Aniwhming fon der 
imnutlpchen Mntnr der beiden Kfliper beetttlgt. 
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IntareuNit elnd nnn aneh die Yemuhe, die wir bert^leh 
der kdditan OiydlertMriodt engntellt haben. Wir haben TJgnfa, 
feniQr Oonnloae, Bmnnkohle und StBtnkohls felngqialverti mH etwu 
AlkallUngo ln Dorflhnog gebraeht nnd der Sbiwirkiing von Saner- 
Stoff bd gnw fllmUflhflr Tempcrater anagoaetiL Lignin nnd Brun» 
kehle lelgton eine anßenrdBnUlflh atazke SanantoITabeoiptlon und 
Ugnln Uetü alob Im Oegenaate nr flnlhilnae langauu nnter Bildnng 
einer tielbrannen LOenng anf. Kin aleht ans dienen Yenuehea, 
difl tatadehHeb du Lignin Bcbon bet gevOhnMier fTenperatnr 
dnnh OnydaUan hnianalhnllohe Stoffe bOdeti die (Wlnlone aber 
nloht Gau dam paaaende BkgebnlflK Uetaten nna nnaere 
Qlnrngavonniohjei Wir haben OeDnloiei * terner Idgnln und teuer 
Hol^ und Spha gnnmM ona^ Jedep Stoff für aloh, odt einer anoiganl- 
Bohen Nlhrlflamig emelrt, dnrdi von Gartenerde mit 

<) V«^ eiivM b AMvKtkr. 

^ T«l« Mr, jiwtitwm Mb. 
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Wunr die nötigen fliürtorien Miudngebimoht und Im BrntMlireik 
bei 87* Blflh aoItMt tUwriftML. Am ■dinniirtm Imgimum die Flbt- 
knlbiran uF Bphiganm n mflhaen, ungeHIiT g^elflh eohnell BflkrdtoB 
ile fort uf Holl und uf OeHnloflOi Die Oeltnloie w edhUoflUoh 
ToIIkoinmea bedoekt mit einer BoUnht vdBeri fidenfOimlger FfhOi 
hd. dem Lignin wer nlohts n nhen. Diese Girangsveniadha er- 
giMOT die -kan Tcntfir ingefflhrteiL Oxydntioniramidbe. DoUo 
Hurnnmengehfit Ähren n dam SdhbiB, dsfl du Lignin ln der Kstur 
(mflgUehiirwelio dnrdh Oxydation) in Hnrnfauhire Obergehti vfthmid 
die Oellnloeo von den Bakterien TSfgoren mlid. 

Unsere GOrnngevemiche beatttigen« wu loh lohon einmal 
enrfflinfc habe, dofi blaher niemand onter natfliüflhen YerhlltnlfMon 
hat naohwetoon kOnnen, daß ans OeUnleee Hnminaflonn entatchea. 
Ala Zengnn kann loh da anAhran: Hoppe-Sejlor, Vrofomor 
Shrenberg, ^Ibaaor Zappeler und Stoklnia. Dlo Tatepahn, 
daß die OellnloN der Veigflning JedenlUb sehr viel ■ohnollor an» 
hrialint als das Idgnin, muß aleh nun ln dar Nafcor bei der Vei^ 
modenng des Hblna nnd bei dar der Torfmoon nadi- 

irriiea lauen. Hha loh Jadoeh darmof elngriie, mflohte leh Mrb 
rinmal dann erinaeni, daß der Tdgnlngnhnlt dnnh die DeetinunoiiK 
der Kettuiiylgruppe naeb Zelael erkannt werden kanni odtf wann 
wir den Begriff Idgnin etwu weiter fkiaan woUmi, dann Bind diese 
UgDlnUmUohen Stoffe andi dadnreh naehwelabar, daß eie bei der 
Yemuskening der Zeßnlose mit hoohknnieatrlartBr Satulura bb- 
liAeUeh j i fa t wkTnJhitt^ 
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GMd 6 gibt eine ZmBmenftoIliing dar Brgebiilue von Eoie 
nnd LIibb über die Vorgliige bei der Yermoderang den Eolxee. 
Boee und Lleee hiben Untaai, hilbrennoderten und lohUaflUah 
gini Temodatai etnen Buiief nntamudit und dnbel folge nde 
InlnnwHnntn Brgebnlae gefnndsL, Die nutamtaben OeOulOM nahm 
mit der Yemoderung tdu 59 uf BViVi ib, der Hetboi^gelult 
dagegen Turdoppelte ilbh. Danoa gebt obne vedtene herrör, dafl 
du Idgnln, dae TOihar etwa 80 ^/e anainanhtei Im Verianf der Yer- 
modeniDg dee mfadufaiM mf HO*/» aogeatiegen liL Aneh 

die Keoge der ftHMHUiaHwhm Btnffe nimmt wlhiend der Yermode- 
nng gewaltig mu Slfl Bereehiiaiig mglbti dnfi rnlndeetane die 
Hüfte der BeetandteOe aoa einer meÜiQijIhalllgBn 

Hnnrinalnia beetehan mufl. %Fftglbdi dar anderen Hüfte irt ea 
noch mfl^loh, dafi er ebenfalla dam Ugnln. entüammt, aber 
Infolge dei Yerluatee der Kafl uiajlgnii i p o an dleaff ntoht melir 
erkannt werdon kann. 

Wir nmi unter Utarbait Ton Hiom Dr. Fifedrleb. ln 
nnaerm Inatibit gefunden, daS ln etnem'Torflagff (Yelan i W.) da 
jCfitboi^güAlt dei Öforfaa nmllehat deutUoh ntt der Heb, du 
hdflt ndt dem Älter doa 'Hirfee winlnm t, wu aleo Ittr üne An- 
niahorung dee lilgulia mit dem Alter dea Torfes quldhtb Audi 
die andere auf llgufaiartige Ahkftmia linge, 

die Ünterauahnng mit hoehtaUHenblerter Saluflire, idgti * dafl mit- 
nmehnModem Alter die Mei^e der ln hoobkonaeDtdarter SaluRnre 
nidflaUoben OfoUa snnlnnii lUne Fn^ortionaUtit swluhen der 
Znnabme dea ÜaÜua^gdiittei und dv Zenahme der InBa lufl n r e 
ttwUiaUrfinn Tdlft darf mu diflrtHng e idaht Teriangen, denn ea lat 
Bobr gut md^lah, dafi dinamd nebenher eine gewiue Abipalt&ng 
Ton HethoijlgruppeB stattflndet, über dsun OTempo wir naUbüdi 
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niohti wluen. Anob lat sa bedenken, dafi ein Immerlilu ab vnd 
sn anffaretender yagetationawaohael bei der BDdimg der Torfnoora 
atattgefnnden haben kaim. Wer aldh fflr tJntenroehnngea ttbor da 
YertorfiiDgigTad der Mbdra Intereealerty sei anf die Aibdtan ra 
Profoa o r Keppeler ln Hannorer TerwloMin. Sin flltnrer Torf, 
den wir noeb nntonadht haben, der aoa Lanebhommer ataniat, 
lelgt ebalhDfl ndt nmehmender Tiefe eine Znnahno der ln Bali- 
lOnn müfleUoba BeetandfieQe. IiedlgUch lufflUlgenralM aehUeflon 
■loh dleae gublen in diejenigen da Yolener Torfee an. Bel den 
Lanbhhainmer Torf aber kann mon denüloh erfconnon, wie die 
MetiuojliBbl mit atelgendc^m Alter wieder abnlmmt, daa würde alao 
heifien, dafi die aoa den lilgnln atstondooen Hemlnaflnran fm 
TiMibi der wetteren Bntwlokfaing ihre MAthazylgrappe roriloreu. 
Tataanhe lat, daß, wflbrend mu bei der Brannkohle du Hethozjl 
noeb naobwelaen kann, dleeer Nachwela bei dor Rtdnkidilfi nicht 
mehr geUngt. 


Taf«] I. 

DIt Tifca itr Hplurlliio aiir dar m Iha ■batanniadai Btaft alt daa 

Attv (TIfflO daa Tarflw. 



Andere Intereuante Anlhohlflue gibt die lebita Spalte der 
-TaM 9,' Sie lalgt, wie bei bdden Torfartan der Bttamengohalt 
mit Btedgendem Alter nmlmmi ICan kBnntB darani Ja nnhHeflen, 
dafi ln tr&heren Zetten die pOanien waohereioher waren, aber eahr 
Tlal einftwhBr mefaelnt die BkUlning, dafi ebeoM wie der Idgnln- 
gebatt alah proatotiach darob du Yenchwlndflii dar OeDnlou au- 
Tdahert, diu natfirlleh aiuh der WaedugehaK ton nrofi. Wenn 
wir die TdgnlnahkPnmillnge oder die Hnnroanibetuui ndt dem tUnig* 







Wm kfcrt iteCMi OwiliftriMHt ni ikAnMalfecddvteKihbr 5$B 

bletbendttn KnonhangvOBt otnor Latoha forRlaliihaa, dun kfamiin 
wir anoh dlo ndAtlTB Znnahma das Bttamangflhiltaa ln Yaii^blah 
aetsen mH dem bd dar Vemmmg «bflgUelbandea Lafadiaiiwidha. 


Tafil to. 

BritWHü iiM i n iliii i ii (Hfffi bttnyt- 
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UnmUUtf 

mdüMUf 

Wla Md 10 talgt^ kann ttboriuuipt dla TJntonaotanng dar 
ln Tnga kommenden Stoffe uf oinao Mattioi}igehi]t.haraagBng8a 
werden rar Beutwortmig der Vtege naoh dar üiepnugranbitiDi 
der KoblOi Wir loheiii dafl, wmm wir dla ln der antan Tafel ale 
methoiylhaltlg eikuntfii Sabetunn niah flma geolngtaohan Atter 
anordnu, dafl wir aoeh dun wieder n der lohon mahifeali er- 
wUmton Edha: Idgnln, naUrikdiB Hiimhtiinr eni Torf, BrannkDUa 
kzmunen, wttirand die Stoffe OeUnkae, ZnakBr nnd ZookBEtnuiln- 
iluron nldht blnefaipaaran. üa latatea (Üed lit ln die utere Tafel 
die Sfadnkiohle olngeieM, dla swar kein MbUuiitI naehwedm llAt, 
ibr die wir aber in uderer WeJea, ntatUih dnrofa die llmakai^- 
dotion, die Bngebdrli^Erit rar Bdha naehgowieran hibeai Aber ee 
gibt noeb adno andere Mflgtiahkett, die Beadehnng der Stednkohla 
rar Braunkohle nnd nm Torf in ▼vueehaaUidiao. Mu kun 
nImUflh dera dla üntenoehnng der Waidiaa berar. der aoi dlaran 
bei der Dertfllatlim entatahanden Panflina henimWian. Sowohl 
daa Wadhi dea Torfea all dar Bmmkohla enthltt Torwlagend dna 
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hoducbmdmidA Fatta&nn, die dsi Namen KontanirihirB lUui imd 
B6 KohlemtoflBtome bat Bel geeigneter DeitUlatlon geht iIb unter 
Yorinet ron «di»™ OOi flter ln «h»«i FanfllnkohlenirnflBentofr mit 
17 EoUenitoflUomeiL Bel der Stetnkdile let niu der Nadiweli 
Vm b uwJ b ^T ^ Wahw nlobt ge^flfikt, BboT bl Qcmelnuhaft mit Glnnd 
habe loh nhon frflher dannf hlngewlfiaan, dafl die feeton Fmfflne 
den Stehibdileiiiiiteen ebenfaUi den EDblemraMentoff Obr ent- 
iiiJtm. Bis ÜbenbiflÜmmiing ln den Panfllnen den ürteen weiiC 
alao dis Steinkohle ebenfilli als Bod^ed ln die Halbe Ugnin, 
Torf, Bnmnkohle. 

Du flnhama der Tafel Ifl deutet an, dafi nabh nnaerer Auf- 
faunng die OeUnloee bn Laufe dea Vertarftmgartadlnma weitgehend 
Tenehwbidet, wflhrand du Ugnln unter Abapaltnng der Äeetyl- 
grappo und TtnTlelnht unter Aufnahme von SauentofT ln methoiyl- 
Hnndnebuen Übergeht und demnaoh eine relatiTO Anrelffau- 
rang erfahrt Be let nnn iwur yon anderer Salto darauf hln- 
gewleun worden, dafl du Yenohwbiden der OeUnlon nicht mO^leh 
leJ, wen lenat die ZeDatanktnr, dla man ln den Ebhlon noch blaflg 
•tilirt, nldht mehr eriialtan eebi kdnnA Dleaer neuerdbigB Ten 
Ham P ro Jb uor Krdmann (Halle) nna gamaohte Bbiwand lat ab« 
durehMi UnADlg, denn man kann an dem nach Wlllatatter idt 
hochkonuntderter Salnliire aoa Hdli hergeetelHen Ugnln nodi 
gut dla Hblntruktor erkennen. Sogar die Vorai der Slge^lna, 
die daau yerwendet wnzdan, Ualht troti de« YenohwbideDa der 
ZeMoae erhalten: Aba ebien noch ylel boworon Bewela fttr die 
Bedentungiloelgkett dee Hrdmannachen KlnwandeB habe Ich yor 
knium ln die HBnde bekommen. Herr Gehefanrat EOnlg aoa 
Hflniter lohlekte mir eine nnta aelna Lettung anageftUirte Dloa» 
tttinn aba die Ohende und Straktvr da FflamenieQmBmbnn und 
■flhralbt daau: ' ,Gleldwteltlg beehre leh mleh, Ihnen ebie bla unter 
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meliiar Ijottong nuflaflUirCo Aibeft Unr die Btn^tDr d« Zefi- 
menünHii n flbanenden,' vorin naeü^gevleMn vM, defi alle Zril- 
memlnine UgnlB floftitten und dkee ateh laedianlwli van ds 
Zenmembnn abfaraBnen lU^ 10VI9, • difi an ebeneo vle daa Kntfn 
die Stmktor der ZeDaamlma hat Ba dfirfte Se dleaer Haetawria 
vleDeldii darialb fatterearieran, voll Oe neoordlngi die Analeht 
Bn^gQ^poelien habeiii dnfi die gdhle na deai Idgidn wrtatanden lat* 



l)ln HlttoHnngen dos Horm Goheliiirat König Mdgon «J«» 
Sohr fwhfln, dafl dio Beobochtong der Kormon der ZeHinembron in 
den Kohlnn nloht gogon deron ]fotstfihnng au dem Ugnln Bpriofat 

Kdiron wir nnn in den.Bohema der Tafel IS wieder nufloki 
eu nnhon wir, dafl anf die meäua^dtrelen HnmlnaAnren ln der BsSr 
wlidclnDg wahnuholnlloh BlbalhmlOeUobe Hnmlnstofre folgen, die 
acHloflMdh dnnh Torgliige, fiber die man Yemchledener Ujeliiiiiig 
Boln kann, unter Äbepaltong T<m Waner, Koblenfllnie md MDtbia. 
ln die Eoblo ilöh Tenrindoln. Die ur a yrtu gMoh ln der Pflioie 
vorfaandeneiL Waeheo nod Hane ri nd ln dloMr Zelt ln du nge- 
nannte Bitumen der Kbble ttbergegangen. Die Summe der ina 
dem nnprflngUchen Idgnln entatandenen Stoffe, du helflt der 
HnmnuntelL der Kohle -|- dem Bitamen leprftaentlert die bltul- 
nöK K o h l e . Um eloh ein nngeflhra BHd lä machen über den 
Materlalaohwnnd nnd die relattre Anretohenng der Lignin- and 
Waoliubkflmmlliige bei dar BUdnng der Kdüe, kann man eieh du 
Bcdiemu der Tefol 18 bedienen. Hier erkennt man, wie wfthrend 
dor VortorfnngHMlt die Oelhilou Tereohwlndet, wflhnnd die Idgnln- 
nnd WaebaabkOmmlliige eich iwar nicht absoln^ aber doch rolattr 
anrolohem. Ob bei der BUdnng der Steinkohle wlrkUeh bflben' 
^uHIMntnren mltgewlitt haben, ereehelnt fn^oh, notwendig Ist 
dlo Ännahmo molnar Halnnng natdi nicht, denn ln den nngebenaren 
ZelMumen, nm die u elah handalt, kfinnen Vorgfloge aloh ifago- 
qdolt haben, in denn aclmellenn DnTobfQbmng man Im Idbora- 
t<irlum allordlngn dor höheren Temperatur bedarf. 

Dooh wiuulen wir una nooh einmal n der nnteran HUfte du 
SdiODiu ln Mül 18 nrDdcl Srfaltien wir die Koüle, gani gldflh- 
gttlÜA ob ee Dreonkoble oder Steinkohle let, langum auf Tampe- 
rnturon Uh 5fl0^ ho ureetst doh dbr Hnmnaantell unter Abgabe 
von Phenolen, dor wachaartlgB Bltamenaotell nnter BDdnng wm 
Xnhlonwnaeentoffon, die dem 3M0l naheatehen. Du Oemiarh der 
Phenolo und dee kflnatUohen SrdOla lii nlchta onderu ila der ür- 
toer der botarefTenden Kohle. 

Ifertütxt' niuiL mm diesen ürtear bla auf 800 " ta Qeganwaii 
?on Wanoretofr oder atftnt man die Kohle swebks Ihrer Deotillafilon 
gMoh ln antapnehend heifle Betörten oder Kammern, wie u Ja 
ln den Gsaanetaltan nnd Rokarelmi anch geuhleht, dann wird der 
Urteer veltar verflndert; ob Tollatladlg oder nloht^ hAngt not&ittoh 
von den AxbeltiliedliigiingBn ah. Ana denPhenolan enMeht dmh 
Bodnktlon, wie wir gafonden haben, mm du KyloL, du Toluol 



und dap Beniol, und iw TonrlegMid daa lotsten, wihnnd dJa 
erdOlartigen Deatsndtelle dea Oiteena, UmllBh wie beim Olga»* 
prouQi ln Gu Terwandelt worden. NadL nnaenii HrgebnlaMo 
Btammon aJao daa Bomol und die anderen aromatiaGbeii Bestand- 
teilo des gawOhnUfifaen fltdnkohlmtearai ln weaentUehen ans dem 
Idgnln der nnprfl n g Hnh an Pflaua. lefa könnte tm Bt&tie nnaenr 
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Anflkimg noeh maaeheElal anfllgen und nlgen, dafi nleht nur 
die Hnmlniiltareii, aondani adion das Idgnlii die besondan Blgen- 
aehaft Jutt, einen phenolnlBhaa 'Ster n dalern, dOMi Phenol wir 
apftte ln Form Ttm Bouol edialtea, aber daa würde hier n weit 
Abren. 

Mflfat mir für wtewmaohalUlnhe Zwenke ilnd eokhe Unter- 
eoohungen notwendig, aneh fine praktJaehan AnebUdke alnd nlofat 
an nntanehitaen. Denken wir mir an die rielerOrterte Frage, ob 
ee nöi^leh ael, direkt aoa KoUen nenehhHehe Habnmgemitlel wie 
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TkUfliflbt Znoker oder Stizke und dfirgLeLohm m enengen. DIo» 
mgUohkalt mofl mim nach imaoer Hebiuiig fanieiiijm, denn die 
dem notwendlgaa Oronditoffe, ntoitidi die OeUnloee und ihre Ab- 
kömmlinge, Bind UngBt ein Opfer der Baktariftn oder udarer Pn>- 
MflMB gevordea. Mm Torf abid ite ln den Jungen SoUditen noek 
Toifaindfio, ln den fiUorai lehon itaik gesobwundem Sb iet vohl 
llbertuuipt gtr nkhi die Aufgabe dar Ohmde, in normalen Zdten 
laenaehtinTift NahrnngBoittel anlkubanen, daa QberlAflt man rlalbaaer 
der LandirirtBehaft oder tut ea auf dem Wege aber die Landvlri- 
Bohaft durch Enaogung Ton NIbntoffen fDr die Pflanrnm. 

Külhelm-Euhr, JuU lOSL 



44 Ober ile HereteUung Mohtsr HetorenbetrlebMtoflb 
m den Urteeren der StelnkoMe und der BraunkoUe, 
Insbesondere Ober die Umrtndhing der Phenole bezMunigs- 
welse des Kreosots bi Benzol^). 

rm 

Frtnz Fliflber. 

■■■■Irff Harfl I, IlT, UT (ini), 

Dlo GowIhudus ürtono ui dtti ifniiiwn Vanti lidi sta 
bdannt Tonuunten. BUnnart iri, difl für da IdMDitorfaim^ 
mlfllge Han^taing fOr Ualiie Hangsa baoto dar ÄlnmliiliiiMalnrd- 
nr grOBen Hengn dto Dnbbommal banntet wsdao 
kaan, dafl andenetto dar Tadudk die GaBaneager uh oder obna 
baacndera Yorriditengai, tanar !■ AmIhJb Musaßt Betortaa, 
bal nna dar ffliTiaenadie Dnhofan md ihnHoha Kbutroktlonaa 
nr VarfOgiiDg itahan. Bla eneiigteiL J^ndukto itiid an Hange, 
WnianinHfflBfll^PT m AH nidit v inHg g^ldl^h■ Si kum ToikDonnaa, 
dafl Oberidteangan dar Urteere Btattlhden, andanehi, difl dundi 
inIrQbiah4rBEenden8Bllimlimarfailb den Ajparati die bofltiatfldiaidan 
Telia bl den Äppant Imnar wieder mrftiüaiifn, oder, dafl danh 
^ geli ngende SAblnog oder dorah die GrOfle dar Gunenge — 
letetaroB bd den Geomtonn — da bominirtigaa TaOa am dem Gie 
ideht g e wuu aan wordoiL 

Die Urtoarauabente amTeraahiadanan Stnhitnhlen adgt Mal 1. 
War ilah fDr Nlbaree intaremlait, lol anf die Uatannebiiiig dar 
deot ioho n Stadnkohlan auf Ihr Vartiahan bei der Ttaftempentor- 
Terfcotamg*) farwloML Tfct die Bogimaoiite Hnnmaetetnhidile kann 
WM ngan, dafl die Urtoaraoabaata an eo grOflv lat. Je Jflnger 
die iTnbia and Je giOfier Ihr flanentolllBebalt liL SNiiao lat der 
proieatMie Gehalt daa Teen an idkaHlflaHehan TVntandtdlan 

>) Ttilcvi iMtw m U. JUt IMl 1« 4 m Emtala wi AmM 4a 
ZA« WUUbUUA nr ■ nEMfaaBdo. 

^ Afeh. llhk I, 1 , tu, ITO aoiQt tewr Ate. ZiUt < i (ItliX 
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(Tonrlegond Phenole) um lo grOfler, Jo JOngor die Kohle lit. Difi 
die Ooanelkolile» äne Sepropelkoble, eine Sondontollnng dnnlmiit, 
tot bokumti die Anebonte an Ürteer tot grOfloTi deHwm Qohilt u 
aUCaUlOeHchen Bestondtellea fertiUtniBmfifllg klelu. 
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Tnfel 9 gibt einige BeiqpdQle fOr die UrteennBbeatBn am 
Tonuddodunen OrniuikDlilen. Men idoht, defi gr andb JlraanlRditoB- 
nrtoere von roobt beMebfllohom HienolgQbAlt gibt Sowtdil lUr 
die ürtoore der Steinkohle ab anoh dar Bnuinkohle tot demiueh 
dlo Vorige nadh oJner geeigneten Yenrandimg der Fhenole^ fon 
grofior Bodontimg und vlid nna Im streiten fMl dleeoB Anbaton 
beeondora hoaehflttlgen. 

a) LaloMaledande Boetomltoile aua den Qu dar UrvarkokunQi 
Dafi auch bd den Stdnkohlen die Gaae der XJrveikDtauig 
Boiudna enthalten, lat aehon JMber gemdgt worden*), ln ötofiol 8 

Ob dU IMmn im Vkrnm Mk ISaÜ tte di fl|ritTtUi d« 
■Mk doih da vfafUtnUAm YtOOm mrnm vnta bn, U äm dlbi lam 
Ühv dfllmnliM vb iMalMbriMn Mnoimr 

VlMMb il*i AM. Xifeli A 111 ailU 
*) AU; lUhto A tll ClHlX 
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Ttftl I. 

miWlUiiwi« UmkmdM ta 

im Kteli M fWIboU« (Ur) 0,ir 

ftHtakh (WUm) 0^1 

M i —fc ihto (ukun) ... 0,1 

■Ind dleie Zfthim wledorgugriMD. 81 b wurdBa ntnemlt dadnnh 
«rtuUten, dofl grflflore Kangoa Üigu in Btihlllaidien kmpiliidfirt 
winden, waleho Pmfflnfll eothleUen. Am dam Pknfllndl wurde 
qtfltor du uligenomBene Bomln ibäBstilllarL Heute konnte man be- 
quemer mit aktlTor Kohle (VutwnfBbilhai Tenn. Tdedr. Bijer <fc Oo., 
LererkuJim bei Köln) eiMtan, die vlfillatdit anoh gerade Ar die 
Henunahme ataA TerdOnnler Benilndliiipfe ana Generatoigu 
Bedeotnng erlangen kun« Die Uenge anldian Beutna int ideht 
beMohttloh, Ue u ViVi von Gewloht der angewandten KohlB 
lat gewinnbar. 

T^tl i. 
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b) Alkobole u» da« Bu dar Urvarkakung. 

Noch ln anderer Wetaa können Ab Gbao dv Direrkokang 
ala ^neUo Ar lUadge UotonubehElBbutdfrB bamtgatagan werdan, 
% alnd ln Omen £h)lOn nnd Homologe dauelbon Ui n 10°/a 
enthalten. Durch Abaoiptlon der höheren Oleflne mit konnentrlert« 
Hcdiwefelaftnre und n yihhar dea ÄthjlDna mit (UonnUoiiBlare 
(latatero abaoiUeri nioh W. Tranbe lateht und g nuti U rtr ) können 
■amtMiJm Oleflne ana dam Uta heianagaiaaiiiKni wvden; dnreh 
ZeoneCnuig ndt Waus eAllt man die enUfpreoh e nd en A lkoh o l e. 

Tafel ia ulgt die tm Lanfa einer Drreikokang ym Kehlen 
der oberen Kattkohlanparüe ns den noaen Oa t h a Tln a und ¥ a 4 hl M 
ds Zedie Frenfimi I eriialtaaon Gehalte an nngartttlgten Yer- 
Undangen io SohwalgBa. Propgrlen, Bnt;^ und die and« 
X thy l ftihftfwniflg m wafdan dnreh katte, kom. BehwafeliOnro feit 


manontu bieniiigQDomiiifiiL Bbenao momoiitaii tHzU aof Ätiqten 
Dich W. Traube die Otalonnlfoiisiiire, die ivlr mit gntem Hrfcdge 
bamM baben. 

Tftfel 4a. 
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o) Ulo i rt ile d e iide DeitiMttalle am den Urteer. 

La Gflgemla n den Bemdnea dai Gaaee namen wir die 
Bensfaie des üitaon Teeibenihia Ob dea Beniin im Gu oder 
Im' Teer gefOndmi wiidi hingt im weaantHohen nur von der Art 
mid Gute der Sflhlnng-i]). 


Tafal 1. 



10 
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In Tkfel S aifiht man die lidnhtiiiedmden BeatandteDa vor- 
Hflhtedenar Urteere ad^eftUirt, velohe anfler den ln den Gtasa 
beflndbeban m YerfOgong itehoDu Man «drfit| dafl der 

Ibifler der GaBflammkohle Ua n 10*/§ unter 100° Biedoade Beatmt 
teile anthWt, dafi macht, da die QaallamniknhlB cat 10'/# OHov 
liefert, aof Kohle bereehnet, 1*/# Teeibeniin. 


d) BeazlM duroii tteraleehe Zereetaiag hflberaledeiidtf Teer- 

beetandialle. 

Bi lat bekannt, dafl ilch ana den EchleniraaBeietoffBn dar 
Ürteere, inabeaondere aoa den Ober 800* aiedenden, durch Uagena 
Ihnrirmen auf dleae oder hShera Tempemtor aof dem Woge d^r 
Md et O l^tang neben Gtaen lidrirtriadimde KohlenwaaNntsilh. 
beniinartige Produkte hüdan. Sn betEflehtUeher Tefl der letafeoEen 




Ob« ilt Hariillvii Udht« 3lolii«taU«lBriiA «■ da TMobh mw, fii5 

kt uDgMAtdgtar Natu und lUut kdldit dnrph Saoantofllutfiiiiliine 
oder dnnh Folyiiiflriiadon nr Dfldszv hanäitiger Prodnkfia. FOr 
viele Zwecke wOide ei dedialb denuf ankomman, du Yer&hna 
der Hontollaiig ao n Idten, dafl nOgilobBt wenig toh den nzb' 
geefttfcigton StoIToo entateht biw. dafl de ^elchialtig hjdriort weiden. 

Tiftl I. 
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In Tafel 0 idud in den er aia n 8 Absdudtteii voii W. Sehneider 
Btamuende Yaiiaohe^)i nuoBoiigutallt, weLefae die Ekgebnlaae 
idlgen, die mit einem UiJMlBh mi THmnnMUtntMv dfiwOi Whiadwift 
Bpaltangamothoden enklt wudan. In 4 obi dritten Aboohi^ iat 
angegebeui wolidio letohteladende BeetandteDfi der Teer vor der 
Sebandlnng hatte, waintirii bk 100* 0,5*/t, von 100 bk 100* l,l*/i, 
von 100 bia 800* 8,7*/«. 

Dkur Teer ergab bei dar aogenanntan ZeraetnngBdeitfllaflon, 
daa kt bei einer Onflezat vedangBantenDutfOatton der hnft^iriwHAnewn 
Tafle im gaiuen ?*/• lila 100* Btedendee gegaoflber 1,0 */§ variier. 

Beün Dnnhleltea der Tberdlmile dnndi ein auf etwa 600* 
eriiKstu Bohr ergaben rieh 10*/» bk 100* Wedandu. 


^ iU. llUl 1, Ul C1*1IX % M (lOlTl ^ lu Ci*i*X 
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Wanlo der Teor lu elnea AvtaUAToii gebrecht und daarin tdt 
rar Ober 400° ertdtirt,' so wuidfln imdüier 95% bis 150* Rtedandet 
foBtgecteilt Bei dleaer letxteran Uethodo vor die Kaiige der nn« 
geaftUigtBii Bertandtefle criieWInh geringer als bol den lavor be- 
Khriflbflnfin Methoden. Yarglaiohen wir die gtMainten bbi 900* 
riedenden AntoUe der drei BehandlangHwaifiQni eo nhon wir dne 
Stfldgenmg TOD nnprftn^ich 10% uf 14, beim xweHon YoHMirDii 
enf 90 and beim dritten rat 86% 

Im 4. Abwhnltt dleaer TnUrl alnd die KigebniaBO ebim Yer- 
racbe ant^ieoonunen, den Berghu in aoinar Abhiindhnig sNonQ 
Ketliode rar YenriMtarngTon Minenlfllen «u Kohle* T^fTantUcht 
hat. Dueeh bilden eldb bei eeinem YerCthran loiohtaiodamlo Be- 
BtandteÜB ras Brunkohlengenentorteer, and iwnr mit nlnom 8Iod> 
pnnkt unter 910* etwa 96% Yetj^eioht man aio mit den andern 
AhechnittBa der Tafel 0, ao itelit man, daß dort 14, 90, ]a aopr 
86% Ui in 900* Rtedandna erhalten wurde. Wu die Hngn 
angeht^ w leletet Jedentalla daa B er g iMv er fa hren bim' iddxtaHaTor- 
ate nh a n dee . Der Yortell dea Yerfahrona müßte dann oben ln der 
Abweaenheit nngeaftttigter BeatondteUo liegen. Wlo weit dloa ia 
dieaeai Falle inlzlfft, kann loh mangelB Untoriageu nieht beiirtaUeii. ' 
Die Titaaohe aber, daß B. Qlieriinnpt nur 96 gegonObor 86*/t Ua 
900° ffledendea behnrnrnt, darf man wobl ana einer wimtger günatignn 
BeanhaffoDliatt dea von Ihm verwendeten Tuen eridllron. 

Wlhrend die in den oeten drei Bpalteu der Tafel 0 hledo> 
getagten Agebniaae ein Anang ua nmfangraiohfui Arbeiten ahul, 
die von W. Schneider aehou vor einigon Jahren lu inianni Inititnl 
anagefflhrt wanden, kumme loh nun Im folgenden raf Arbeltm lu 
Bpreeheu, an denen außer mir hanpta&düioh mein Mltarimltfr 
Hana Sobrader and aelno Aariatenten beteiligt gc w eHua idnd. - 

a) Banal und Tohioi duroh Raduktlon von Pboiiolon und. durah 
Eutmatfayfleruni vtn hOliaran Homologen dei Bonzola. 

Si handelt aloh nimHrfi uq die Bedoktlon der in den 
teerea vorkommendan Phenole m leiohtBledaiden aromaüaobon 
KohlanwuBGntoffra,' inabeaondere la Benad und TohoL Waa auui 
aof dkaem Gefaiete llbezhnpt tfaearettaoh «elohen kann, lit ana 
TUd 7' n eeadmn, i. B., daß man ans ^Ifind Infolge der Ab- 
apaltang uweier Metfa^grappen in Form von Methan and efaiem 


*) I. oi. PA Ml (W). 
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Sodointomitoni in Fonn von Waaur Qbeiimiipt nur zn M^/i Benzol 
gnUuigen tauin. Vom Krowl oa^gehend Hegen iUb VoiUltolae 
utwnH gfiiutigor, 7i Oewiflfatnp r o w nt ibiil dort die tbeoratiifihe 
Afmbeuto. In dur 1W1 ilRfl ib Aimgnngartofto fttr Benzol «noh 
noch dlo EohlonwuMntofTo nnd Tolnol uJigeftUirt. Man 
ndiBiit, daB man aoa X^lol 74 Geviobt^razent Bonzol« am ^I\)liibl 
85*/o eriiatten kann. Wenn ln den. Tolgendan fDafebi bei den 
AmbeutoD Ton Bnmntan iler Thoorie die Bede int, k)ttn]ien die 
almolnton Analxniten nntor Beninilebnng der Tafel 7 lelebt b»- 
rocbnet wählen. 

DaB fliiifl Tbmiientar zwlaehon 700 und 800** dlo zwecks 
mAfligMto fSr dlo Beilnktton ibr Fhunole fati war bald fealguateUt. 
Jligegeii bemerkten wifi diB die Art dn BehiZi mit w^hsbem wir 
tmaoro Uednktion Tonudmon, Ton groflor Bodentang fflr daa Qr- 
(rebnia wnrt inaboaondera bhulisfatlldi der A.ha<dMidnng von SbUen- 
Btoff, der nntor ^elobadtiger Yonnindomng der Anabeoten an 
den gBwanwditon Piotliikton alnb darob yentopfan der Bflbren 
nafiflEMt niuyigQiiehm benoikiiar nabbte. Für die Vennmhe '9vr- 
wendeten wir Kieaol mit olnoin grofieo Oberaehnß Ton WameiT“ 
HtHff bol etner Temiienitnr swiaobon 700 nsd 600*« Mflhena Ober 
die Yonaofae lat zu flndon otnortdla ln iroaem AnhiU .Wanna 
ontobdit daa Benzol Im KnkBofQD and in der GnoietorteT^O and 
ln unsenm .Oemimolton AbhindhingBa zor Kmintnla der Kobla**). 
Kbi hmen j^aatertaB IPorzoDaiirohr Uefoite adt 7i"/» der GAeorie 
Hehr goto Ambeatan. Wurfe ea iiir Yaigrtfloniiig 'der inneren 
Obvflftobe mit laahon TonaohaAen gefOllt, dann aoUed zieh EoUen- 
Mtotf ana n nd dia AoAeate aank oof 80*/i d. Hl 
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Bol einem nndem Vennoh legten irlr ln dos Innere des Bcdert 
ein Bttndel Ungar Enptentuigan, nm eine mogllobst g^ohmlfilge 
Tempemtar Im Bolir InMge der hohen Whpmairi tnDrigknlt doe 
Enpfon in erimltwn. Dai Brgd)nlB wer aber KohlenntofUbKlifildinig 
und Ab&dl dv Anabonte anf 88*/# d. Hi. Von Iflflerfolg begUitet 
irar die Tdltang dee Bobia mit TeAnpfertem BlnuBtoln.' Bel Vor- 
irendnng niner Bäaennigel, die ala SContaktmaaee die ne n «dttan, 
lohled aioh sehr viel EbblehatoII ab. Die Anabonte fiel anf 7,a*/a 
d. Hl Ummter. Die Anwendnng verkupforter BUennBgd lieferte 
swar eine geringere SohlmitonlibBcheldnngi die Anabenfie betrog 
aber nnr 88% d. Hi. Worden die neemUlgel vondnnt, dann 
blieb die KohlenetoIUbadieldiing veg nnd die Aniibeiite hob lUh 
auf U% Die Venlnnnjig hatten irir angewandt, eratena, vdl 
die Snn ln keiner Welse flflohtlg Ut, nnd iweUena, well aelne 
Baaentoff- nnd ScbwefelTerijlndiingen dnroh Waaauntoff wieder 
redmriert wsden, so dafl also Mine OberfUohe bei Gogonwart Ton 
WoMentolf weder aqrdlert nooh aelne katalytlBohe Wlitemkelt durah 
Schwefel Teigirtet werden kann. Wir haben die Blehtigfcelt dtns 
Vennitiingen ln der Weine naehgeprflft, dafi wir ein Ktocnrohr 
einmal ohne Vorbehandlnng, das andere Mal innen Tondnkt und 
das dritte Val hmm verxlnnt Terwendnton^). In dem Innen ya- 
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limitall TBienrohr Ikiid kdne KöhlenatonMwahriihnig statt. Die 
Aubaiite in Baud batng 7S°/f d. Th., vUmad du Innen nr- 
linkta Bdir dar ^Tampentor nlnht atandldett, du Snk damiifte ill- 
hetnn und u noUad ikh wieder KnhlaaBtirff au. 

Au Tafel B aLoht man etwu nAliena Uber dm Snflafi der 
Tep^entDihOlmbdyerwendmigdiieBTeriiiiiituBltaenrQhn. üntar 
700* findet noeh knfaie atatt Aber 800* vettflehaada 

Zenetnng unter NapfatballnbOdnng. Bna Tempemtnr un 750* 
bat aloh blaher ak. die gttutlpte heEea^eetellt 

Tafil I. 

Taifaate WiHnhr • • ■ | TOO* , . «mtateta IkMri, 

lOt-Ha-OtanM • • • I TM* . . BmI mi foM, 

••Ciwl I De MO* . . teirin« oto VqUUl»>BUli^ 

nne andere yetBaebnelha wdlte lelgai, ob dar WauentnH 
aaeh donh andere Gau onatat werden kün. Man ileU au 
Tafel 10, difl bei ysweodnng eluB üman glailertan Fonellannhn 
ab bUfifgea Gemlaidi m Kddeiuaad und VBMntott, iko Wauer^ 
gu fliiddt gftnitig wlzkt wie Wauntoff, wenlgatens wenn m ln 
groflem Übrnuhnfi Tenrudt wird. TMilenoiyd atatt WaauEttoO 
llefarta nnr 47*/i dL ÜIl Aber aneh bei Abwuenhdt redmlflnnder 
Gaae, namWiOi bol yerwendnng Ton Btkkatoff, weiden 41*/i d. 
an Beniol gebUdat. Die SAdBnng hlerfttr tat wnhriohrinHnh 
darin in ««*« 1 , dafi dnroh Zerteil elnea TaOa du Eieaala der 
WiueatoS rOr die RednTrtlnn du andon Trila gelletert wird. 
Wflbrond dla Tuntahanden yonnahe tm Innan i^Uialertan FonaDiii- 
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Tohr toflgeftthrt worden Bind, ilnd die nanh folgenden Im Tenhmten 
TBimutpItt durehgefOlut. Hier sind wir mit Waaeietotf n 00*/e 
d. Hu gekommen, mit Lenobtgu halm wir 76”/o enddii 

Bel den freieren Yemflhen im FoneUanrdbr lieben wir mit 
lefar groflem VaBwntnffflberBehnfl gesrboltet. Be war mm m- 
t flitioh weemtllflh, m eehen, wie weit men die WeaNietonmenge 
nonlngonL keim bemr. wie nahe man mU der VoiTlngennig an die 
thametiidh sforderUohe WaaentolTmenge berangohen kaniu Die 
ptikiiaehe Bedentong «Itimi annUienid tboorotlBcben Waiaontoff- 
bedarb Hegt darin, dafi alfih daa Benxol Atom groflontdlB bei der 
AbkOblong wm aelbet enveheldet jmd daß mir dn kUrinea Gaa- 
Yohimea iwedki AnBwaaohnng des Benxola behandelt weiden mii& 
Wann uns TiMtp andi ln Tonn der aküfen Kohle dor BMen- 
fahrfViai Tonn. Trledr. Bajyer ft Oo., Loverknaen bei E61n, ein 
sehr gntaa Keterial inr HeiaoBnahme der letaten Spuren Benad 
inr YerfBgimg Btafat, ao lat ea doch TQrtaQhaft, wenn nur wenig 
Gu dlaaem ProieO u nterwo r fen werden. muB. Mel 11 lelgt mn, 
dafi fOr ein HiolekOl Ereaol iwel Mdlekfile WaaMntolI ezfoitoUuh 
lind, um ea unte B^ldaiig von Hetiian und Waaaar ln Beniol 
flbenullUinn. Wie nahe nun im renlnnten Utaenrobr an dleae 


Taftl 11. 
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Mengen henrngehen kann, ohne daß unerwfinmhie Nebenieakfionsn 
elntnten, ilelit mim dareiu, daß man bd Yerwondung ron 10 Mole- 
killen Ha, alao dem Ffinfllaehen der Theorie auT 80*/a bd Yor- 
wendimg Ton 8 MolakOlen ata) dom Rlndidialbhehon d. Hu 
aoflh noeh B6*/o der theoretlBdien AoBbente an Bonaol eriiJUL 

Tafal It. 

Dv*Mh|MMHll|lLiKt IQO Mi Om Ja I Nbito M 8 m Pt^iiair 

Md !■ Umi. 

KL Sakr IWM »-• jr BmI Ja MaMt. 

Über die DnnduatageeolLwlndlgkdt gibt Tafel 18 Auakunft 
Hnrcih unser Bobr Ton etwa 8 ein Dnrohmener und 1 m lAnge 
konnten wir ln der Ifinuto etwa 100 ocn Gai durohaeisen, dmo 
dafi unrerlndertas Erasol anftrat Danooh benohnen doh dl» 



Ote «1« Baridb^ taUtv IbMMriMiA tm im UrtMm mw, Ut 

Dime n Hio Ti B n grtflorer AppantOi ob ideht nodh. gaUngt dnndt 
BniefMa toh KontaktkOfpem die Bolno wtckwur n mudien^ 
Anden auegedfOekt kann gnagt verdan, dafl dn Bohr ron dfla 
angegebenen Dtmanirionm BtaadUdi 6--e g Bemol Uafert. 
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Ttiol 18 idg( muii vle dcb die Tenofalodenea Phoude bd 
der Uebtndlnng mit Wiaentoff in Tendnntoi Bohr TerimHen. 
Bert^dh der Werte anfl goagt werden, dafl ea lllndeifiwerta 
lind, die rlolldeht, dnroh Aimwahl etwu anderer ötanpembinn 
oder StrOnnngigeBohwlndi^dteD wdtor geitolgert werten kflmm, 
denn die gttnatJgBten Bedingungen dnd Ihr dai m-Bnaol en- 
pnUart worden, nnd unter cUeeen Bedtngangen sind aneh alle 
andern Hienolo lur Untarfudiiing gelangt Temer mnfl dvanf 
hfaigewieiQii werten, dafl die obon EBlfte der Taibl 18 , wo m aldi 
m elnhdtUohe YQrtdndungen hindelt, die Proieate der fDieatle 
anglbt, wflhrond fOr die teehnliöiien GemlBohe der untm HKlfte 
natvi^lfl nnf die Praunto der angewandten Kenge angegeben 
werden konnten. Kan kann aber erinonen, dafl aneh bei letartem 
die IrtkUonon Ton 800 ^ 860 *, die dem flledepunkt nabh, alao den 
Kreiolcm und den X^anolen eatqnnebai, aowehl bei Btetnkohlan- 
urteer all aneh bei Biunkoblemntaer lehr gftuetlge Qcgebnlae 
Uefom, dann aua X^stblBn kOnnus, wlo ln der lUel 7 geielgt 
Worten litt ana thearetiaahen QrOnden flbertiaopt nnr ßiVi Beubl 
ge w on nen werten. Demnaeh erfolgt dlo Uunrandhiiig 4 v Brtev* 

>} Buh mmm Jmmäm läiW 4u TUkr, vui m alt mfaatu JOmm- 
inhifiam |BIIH An Ai HUlli Mim , 
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IMM Itafcar, 


phMinlft sviiohea SOO niid idO” aledand ünd du lat dle'Hin|iU 
fnktlinL dar nunob ln Bfituol Im Tcnlnnton BlBanrohr ndK' 
gflnntlff. Dafl die hflhanttedandimPhaiiole proiantifloh wulgBrlkrUo] 
geben kflnnu, iiiitflrilflgtkatun2^nll^ DblS^/i dwangeinuidtim' 
Menge «ind BflhltnuigBWfdae d. TiLt hier kann TlnllQicibl 

die Wahl andefjar Yeminhabedlfigniigim noch eine BeBaoiviif 
bringen« 

ITaM 14 ndgt du Tertudten Tenchledener KldllenwllMM^ 
ftoffe im Tanfamten XÜaaiirohr, und iwar irifi atata bei niuer 
peratnr von 760*. Han akht, dafl TTmrft n nur mit etner ÄjuboiUo 
Ton etwa 7*/« der logeiwiiidten Menge ln Beniol flbergehtt dm 
Beobodrtnngi die ihdi dnrahiiu mit den iliien Arbeiten Ton Haber') 
deckt nnd ihn EtUlnmg darin findet^ dafi die Blldnng dee Doiixidä 
ana TTm« idoht dinh Dehydrienng nnd Blngnchlnfl ln i^atinr 
WeloB erfolgt, londem daB dleeea Benaol ana dm dnrdi dm SSnr- 
ünll das Henna laitatudenen QMn, idellelfiht ana Ace^oi, 
kJTrthatlacdi anbrtanden kt Ahnllohea gilt Ihr die emdiini bi 
IWel 14 anlSgefShrten BrdO^irodnkte und anoh für die ürtoor- 
koManwaaee r e t offo am Steinkohle, die ohnehin dam ErdOl nnl»- 


T«f«l 14. 


T«riata IMmihr mtk 
3mmi W TM* 


U|fcitli*i X-W-Staft 
Hiitt (iHda) 



lihll Wkli« 
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II« 
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•k 


UMyl 

XilUall« 
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T,l% iv UKW. M»mß 
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10,0% . . , 


100% Oir nmnk 
4T% iw «mvr.llMW» 
T4% dm tkmik 
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ü% BUB 
11% ■ • - 
•1% i* Thnb 


*)/.!. OmML m (IIM). 
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Anden and tU gttnstiro Tcdultaii lidi die anmatieoheii 
Eohlaiwancntotre bd Ifarar uborflUirniig In Beniol. Wir eehen, 
daß Toliiol mtt dner AmbentB von 100*/i d. Hl ln Beniol fiter- 
gabt. Bin hUfygiB Oeadsoh Ton QTolnal and Hexan Uefert 47V« 
der angewandton Moige, gsian ao Tlel, iple erwartet werdm konnte. 
p-Ojymol gibt 74*/« d. Xb. an Beraol, ebenio lat die Anabente bei 
don bddon LfiBnngBbamKdGn nodh aehr gfinatlg, 

Wlbrend DlphoDyl imbv Anfbahme «In«« MblekOla Waaeratoff 
mit 08*/t d. 1%. aioh ln Bennl Terwandelt, lat die Aiebente beim 
Antfanoenlfl boacholdan, N^hlteUn und Anthzaeen weidm onter 
anenn Dedinguiigaa fibertiaapt nkht Terfindart Die Blgnnng ter- 
erirledener ürteerOIe, ilao TOtn Braktlmsi dea üitaerea, die aowbhl 
die EbhknwaiBaraioffe ala oneh die Hunole and geringe lüeogen 
Baien ontbaKen, lalgt IW 0 I 16. 


Ttf«i 11 . 

I dir Urtar-Oüb 
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ÜMm«— M i« 
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Die Anabeatnn alnd ans erwflhnton GrOnden ln Fronaten der 
angewandtan Menge angogebonj «"«b blar aleht man. wiednom, 
daß die iwlacihea flOO und 860* alndonden IMMonen die beeten 
Anabeaten gebe». Wu apalell die beiden Yensehe «mit Stein- 
kbhlennrtoerOl von 800 Ue 880* and Ton 860 ble 800* engehti 
die irir donh DeailUatlmi Ton StafaüEriileimrtaer oaf Seka and 
nieUurigOB Bnkäoidmea dea Geaarntteatillata erfaallBn batten, ei^ 
gibt flieh, ftdgendfli Bild. 

Ln ginien darf daß onter Dmittnden anoh die 

mhn/Hiing dea geMnten OTeeii bei 760* ndt Waasitott Im 
rinntan Mg iweeki BauQlgHwfaimiiig Bedestnng hiboi kann. 
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Die lalchtaledendan BestudtaCe dei Q^Ber■ wlnl mm aDerdliip 
iwsokmUlgerwdn TÖiiisr obdeitllUfireiL * 

Jfitn Btld TOd der lelatiyeD Beetlndigkoli dar oliinliiiBiL Beucol.- 
homologen gagen die BntanetiqfUening gibt ToScü IH. lEu. lieid, 
daß bd eiiifir Tempentor ton 660* um ho leiohtar BiitmetfaTtlaniog 
eintritti Je hdber methjliert das betreffende Produkt ist. 

Tafel IL * 


4 » ~ 1 I " I ' I w flW«. 


fc wW otar GH^-nUcm 





Qfmti 

TjkH 

TM 


Am IniDl Mkt M W TOO> 
■uh OBhMn. 


bat fWI« 
in T«ll 


Bl wurde hiaher Innner nur erwflhnt, daß dno HndnttUin 
' beiw. AitmethjUerimg n Beoiol etettOndet ln Wlikllehkalt tat 
aber etete etwia Tolsol tortiflndon, und swari wie aue Wel 17 or- 
iilriitiHfji Is^ bOdet Hieb Im aSgomednon immer idn flemiMb toa bu- 
nlhemd 6 Taflen Bouol aof l Teil ein Gomiiwh, daa uli 

MotorenlietiiebaBtoff aohon infolge adner KälteboHtftiicUgknit YonAga 
TOT dem reinen Bensol bealtxt UH Roniol ist dAbd Jawulli bth 
nidmet wurden, waa iwiaefaen 80 nnil 05*, mit Toluol, wia 
iwiaoheQ 06 und 115* flbeigiDg. 


Tafal IT. 

■ — J L , . . J. JL l. * J 

Vmwi im B«Ii im TuhUidi n ThM 

ia,B I l,f l ■ Trila BM nf 

K . 1l,aia,4 J 1 Till TM 

Dadllii BO— ik BM iaa iu DuUlU U-lll« ik TM 


ZwetfeUea gibt ea aneh nodh andera Woge lüa die Tonteheod 
beaofaiiebene Beduktlon im Teoinulen ICiBenrcdir mit WaaBentott 
bei 750*, um von den Phenolen n NentnlOkui au gelangeiL ln 
TMel 18 alnd derartige Wege angodeutet, ea dürfte aloh aber dalid 
weniger um die Hanatelhzng dea leiohtBiedendan. BensoJa ala um die 
Ge w i n nu n g Tun Qyeloheianol oder .derj^elflheii bandefai; beafli^lek 
der teohniaohen IBnftriibelt dOrftan die Methoden fttr die Fbanole 
weniger geeignet oeiu ab die Reduktion im Teriinntaa Rohr. 


a 
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Tiftl II. 

Umitai m PtaMiM h nitnli Ali 

uf ii ii w Wi|& 


1 . HU H« n ik TüUJjwäm (fMli, Mftlrti^ 
I. IQl nte Bflhtaik mA Itrflu. 

I. Hit UD ndw DnA Mib F. uri fliH. 


Mhifi. 

Zum SehluA loli ^MüdI 19 noeh äuan ÜberUiik tÜMr dla 
Xanfon an Mobtai BofiHabBtoO'eiL gX», dli mau i. B. aas Oas- 
flamnkohla onf Qnmd dar Uaherigm Xomteiae artaltan kaim. 


Ttftl II. 

-> AHM 

UMWOK Mr NMM onnmiBfi ■■ 



% T. Hot. 


7, T. (tor. ' 

teXikk 
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Dal dar in dar letetan S^ialta Tozguaomiiflnai TTmndmiuig 
auf Frannto Tom Oovidii dv YsaobiriDdan uiifiiilflli die 
günflon ZaUan und die Auabenton bekoomieiL doß etwn nflehtania 
EOriiihatt. AJwdut gunonmim aber aind da dodi ladit gnfi, imn 
man bedonkti daß man aoa dnar Tunne Kohlaa, abgeaahen Tun 
Ha 2 bkz^ duia Bohvulgaa und dan nleht lur VenruDdiing ge- 
lugton Tallan dea !Dxin laacibln mnd 60 Lttar laWitan Mbtomi- 
betrifibBtoff anauguD kann.. 

Kttlholm-Eubr, JuU 199 L 




C. Anhang. 


Weitere neu hhuoioetretene ittglleder des Aueeohuaeee. 

(Yoc^ Anhang Tun Bd. fl, 8, 4 und S.) 

Im ta imjlkiM Bta 

A Durch luiftnde BaHrlfai 

Guwedaohaft daa Std n h nhlwib er g wertoB Adler Ehpfeidrdi 
MagdabingefB ei gw Bri n-AMangeBdlBohiftZeflhe 

•EOalgegrabe* TMhHngfaauwn 

B. Dareh ehiHilloe Beltriie. 

DeotMhe TTnhTnnhandnlepariliinlinfli m. h. H. . Bremen 
WertfUnoha Kohlen-Kontar, G. m. b. . . Hambaig 1 



Arbeiten dea 

Kalaer-W^lhelm-lnatltuta fOr Kohlenforedhung 

In MQIhtim-Ruhr 


Gesammelte Abhandlungen 

zur 

Kenntnis der Kohle 

heraiMQeflebwi 


Professor Dr. Frsoz FIsohor 



Bssamtroglstsr von Band 1—6 ^ 

I« G|yBt(BUtiiQbQi Bflgte tflg 

n. A^AabetiBobaz StiidnrDrtnglBtff .... 18 — TT 


Berlin 

Verlag von QobrQdor Borntraoger 

wai aBhawbiiB>f uar na 

ms 


b hnb D yrMb n , 



(B.IMa4 h 


Systematisches Register 
OberiMit Ober Ae vereohMenen Oreppen 

1. AJliHMb« fW KdMi nd ndart HrnwrnHi 

% 
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rtmdtiaA nd WiitaMaidluii dnlln 
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I. AlfoaelMi fliwr IMls lad udm BreimtofDi 


Oha d« lUthoijl|[*Wl ra KdUn. UL 

Alt» ud m» Awidhtn Ik« dto 4m KhUBi I» NB. 

Oba duLüjvlB thA«ai«N«nud Oa dh TtmmMrMUm im IaM». flBl 
AnfM» nd Aadang da MtaWn ntUUM XoUn Wa 


Oha XiUntMljBn ud 4tm 
Mn» Yamb» Iba dl» 
Yamtnp» Iba da 
Üba dfe YaMnt da 


Ibm da K»Uanlan»knf( 


% UB. 

aftWriatt». 1,1 


da 

nf d 


% 81 


AarfldaXoUi %1T1 
Biitahlnaa Oa da BNha 4m K»Ua* N. 
IMiAaStnfvn na Ib Ya|l»|i bd daVa^ 


da KdUar d, 441 





Aiuvertnag InhlaartaOnÜB T1iiiiihtf1n dv KoUib I, 6MK 
AllnlOfltUoho BnnaUUa M dai lXkiatind\M$r Bnwikolikigflfatat 1^ IM. 
Übor dM raaBMB bIfadaiHBr BnnakoUflk 1| IAO» 

Über du Yerfailtni tu BtnihoUn «id Tori M ILnrUuiif tu hodttwic» 
tiMwBiMuiBid M tel)utlllritaBttTvdlnte8riii«iri. AKL 
Übu dlo Bliiiririnnig tu «iMrilgu AUodlu nf Tool 1^ 87T. 

Übfflr da BUoHofilaU; da Tarte 1^ 1. 

Z, UUMikalt, ExfrtktkMieii und Extrakt» 

Altan XiiatelM nf 4a e«yrit im Kohlunlnky« (Utaatn). 1, 4A. 

IKe KlyUlb^^^kait da Xoblufftrihtkm (Btria- nid Haiahohlu) alt Baud. I,AL 
Xohlantmktia nlt llalga almlligir Bbn. 1| 84, 

Dnukulnktlu d« BhdatoM» alt ndau LOknipulHrii oli »«L I, *¥. 
Dro oka tfikUa tu (flBi Boni^Mit Ziiht KrakiHndk) mit m 

■nhiidatii. oqpiilMla TduialUila. 4^ 800, 

Urtnikilon tu BWnkoUi alt Tadflutui AlhiU W Uhnr TtanpanUr, ki än 
Übw dl« BcMkUu rata a Mate Koh1& i| 8B. 
th>«r dl« klrakttu tu BitnakoUa aifc daatoa i| 48. 

IQilflu Ubar daa BItaia bOlulaika Araaaikalilai, A UQL 
Übor dio MdUikett tu Kariuvaal« (ullanIX IToriaahna nid Küialil H ii 
flBarigar aihvaBlgia Btea, I, 44. 

JCatiakthnaaifabiiiaa TaaaWadua BraaahaUufenaataitaa«. 1« IBT. 

Ülwr die Anabeirtaldf aaf n UeateBvaala daiih dla DruekuUokliu du 
BnuakoU«. L 1» flOA 

Aualumiaatalffanuv u Mutuvaaha donh die Dnabodiakttu dar llraiialwlih«. II. 
% Bf. 

Bfaar da Bliiol da Waaaifilalta otaa BrnakoUa aaf die Aabula 4n 
KalnktUi 1» BU. 

Bba lUa Yarlaltu (BaadUdldÜDril) da Htaaau B W Mapirem BiUleni al 
lOn^ B, 40. 

t)b0r du YeHaUa tu Baukohlu ud Torf W fllivlihvaB IwaliWratfr 
tflarier Heladiifa ud W daltertPaUim alt Twdtuter BahriiiinL A^ll- 
Über dl« Bairakttu da Ma alt FbauL i, 84, 

‘Dntakartraktlu ptadkba Btofb alt toukaaa aad tedUan Benaul. B, HUI. 
Bi;§pabf«Jau du Bna haiii akMu aOaUOdUar BiaukaUa all D uaeL 4 1V4. 
üslrtlitla TU Torf alt Baual ud Alkehel anr. ta fluM at nid M bnhm 
TimBanafaiiu« B| L 

JfcrtnkliMi TU Torf alt wartMaau llr OeOaku afcawltfaWladiu Ji Ba i fi 
nlUala. B, BTT. 

Dl« Sfiariafgitf du BnnkaUe la TaaAfadau KBipagnipfaiS dam WguaAaO rt 
ad YcdiaUu brf du teihua DaHllatha. % 80. 

a Urdaitllitk« m» Kofetei uni omlirM BraMitofkn 

Wua «iri amebalMia DadUBhiaaf du (huAakaaf 1| 11& 

da bri du Drrafcakaaf du BWah^ UatarfMkad«« HaUaln iri 
i Mwwi l l g .»i > i ll «. 1,111. 

'I>Wdä^B.Muacl«IUt|fMBalndWbWteIrmriBlni(. I. M 

1 i* ^ 


^ * 

JoafmW 
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ÜW Ai Btviuuf riM wAflUstai WJttiiir— M dv UrmUiM d« 
eWikaUa. I» IQL 

Übv dia Hdkknkwräaaguag na TmUedsMa KoUin la d« BraktraaiMi mt« 
gUakwdtfiar DUtaiknf. ^ AL 

Dff Y«yA dai BUdotaflhi M d« Umrkakiac dar % MT. 

Catanaihniff dar daaWn HtihhaMi« aaf Ikr Yctkdlaa \d im UfraA^nf i 
Dia Yoklia daa daAMtai Aatadla toh «iMnahtaaMiau TitilwTudiBn 1, 1. 

TO. Tflhi- 4^1, 

Dia Kekko daa aladarWalNli^vadllliBahBa 8talakoIil«MriB nd da 
ntatat nhlaaTBitamaBa tob Ikkanktraa, MBi 
Dia itaMw» daa BaanaUafaiL IL BfO. 

Obar da Babvildgahalt im Amkahla ui Ihn A^hsta aa Drtaa. 1^ ^ 

Dia YeiilaffB 1a BfadakaUaianbv vaa Btandpmkt im ümAaknaff. 1, 18A 

4» D8itflltll0]i lurtar YonokManeB BeilBfunien 

AUfmabn ttbn dia Arlaa dar tnahaBaa DaaUDallao im BraaaatafllL SAB. 
Übar dIa tnnhaia DadOattoa dar B t abha Ma hd hOaMi WaaHotoildraAia aiA 
Idapantsna. 1« U& 

DaatOlaÜBB Toa ftdih^k la Taui«nig adk AlkaU. 1, ITL 
Yanate Ihar die DaUlUka an BtafakayaetasTadL 1, WH, 

Über DwlagaalaaiBf aai BmakoUattaar dank ÜaiadwitaliiiniBHwi ^ US« 
Dbar dia DaaUDatiaa bltaalaBar BmakahlB Im Yakano. ^ n. 
übar laaadaBMidi SanalnMaMfllitlaa an BbdakoUaantan A llOi 
IMDaite aoa OdlakBi BBd Hak la YanMfii« 

Ober daa Yaabaltaa aoa BimkaUaa oad Tkf bd Htivlikaag m bn d bana a n 
UaHvBüHtaa adbddarDaaUnatealiaaidfliBtarBdata. ABM. 
Ober dk baefau Mllkiln aaa Ufda (m Yakoa. A «8. 

UnAwm DadUkttoi loÄtete BnaiUk. A dM. 

Obv dto InAoa DnätttM na Ugda tod Odlakaa A IM. 
kiakrian dar Dadflkdoa inMidn» ftaialialila^tainaliaiain. A IM. 

Dk taahafaka Dndiflbii« dar DntUkÜBB dar ftBaakahra. A 8k 
Yanuka Ib« dk DaaHUatka im Bnaafenik latar Aaandaaf band« 
■bandar Aibattamkbna. A 89. 

DadOklki aaa Bnok^ bd hdMB tai^«Cm. An. 

Bn Yaklla dar arfaata lai ■Hkldankahar BebvdkoUa nd ibdikakarbttaM- 

nwr Bmnbabk bd d« Dadflktian «Btar gewfhiliahm Dnak. 

B. fiAwInHung vmi Taaran (Urtaere lad utea)! TraHum la «Inxelne 
Btftindtalle und WeHsrlelMadluni dandbea 
L Urk«« 

'aj^m Btalakabla 

l^adanaa Bbar dk O ar iai nf na ürtan A 8BA 
üitnkddn« im OlalabiMnartid roa Bad«a MbahkataM. A MA. 
Yngidak ivkAd Btda* nd BniakiAkBBxtMr nd daraa YadaUm bd «eveiia- 
■ ■ Ua^ nd iawdamdadflldka A 88B. 

Bpdaknaf .ürtaar" ttr Ba Om y nkda ar . A MA 
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BiHBMiriMig rm Htek* ni nrfIiW[iBiliiiliMn_ aOB. 

Oftiidi lUfUt TM Th^ ml BtiMahlMnurilurtMi, 1, Ul, 
lTiliHlirilmi|M alt dm AhmliilMiidiwiJguyint. . I, u, 
UuitiliMikiilippiiil alt d^pbortv DiaplllMtUtmif, «. 

Der XnMdeniiWt tm BtdiknklMirtMr ul rm flMdWmTwm. IL Hl 
ili Ffdlaaiif tth fief FirtnMwriMM|M li TlmliiahihB- Lm: 
ÜTier lii Alnr^aMt tm «d 1 Ib« fle QifHvul tw Derititoe 

te VifhUlM iB Tliim 1, W, 

ÜW Im Hdiwt d« Gmm M dv Qnrlmif tm UHmt alt OMvieMm 
% lOB, 

BjetaMlWa TWiartibeiilliig d« ürtnm B| 074 
TiMiDg dir üitm Im di ari m Baiiiildli ud WritaMudb« dmdWi. 
I, 07«. 

Ob« du MBgUtaM^ ■■ TMadflktM Hi Kmoli iiw. dneh Bg 

Wmh mta Dnak n MttanM, 1, wr. 

VoMihe Br Unqf da Phmdli an dm DidlllifM da ürian 4^ fllt, 
ÜW da iWona Tm nodm .alt HiJB-LDbi^ 800l 
D ie PWdi da BhdWMap ma iM. L Die Sxanle. %wn. 

Die node da «dehibl Bei h aa. IL Vetfa Iber da .nnabitabln (Tw 

iB GahaahebkO % ^ 

Die PWek da BldibiMBiiiliiaa. ItL HerelMhe und BibdHe. d^ «1. 

Die BfiUog da IWoiTailpliixM att Alhdl OraUrM bt BWOadeHBf 
danmele^ «; 7«. 

VoMde BT HaiMliif Tm fkiUedn oe Teata att BDb am Jbuii- 
Tabtaduvm. d^ 070. 

ÜW «e pnhtttda TaaadWMt da BUpbiMkla. Li,ILTtfL 4,904. 
DantaUof tm AB hUh lk i W aa laUartB PhmelB. d^ 174 
Baitdbm TM BlheibiBdB Unriaa ib IWpiudekta alt IHUe tm 
‘ Updadin bem. BtttkOdUeijl d^ ITO. 

ÜW üitea (ßm BUdnUi), ttebaMdai iWe liUdtaf of bedhrliWi 
Oie 0BibalaO)i^ 1| 

ÜW die AifndftiiWt Tm VehllM diW pbmelWt^e Ditartk. ly 074 
ÜW die Qeelieut tm habrldnia Olm (Bduderthe) la flWehtMa 
gaa date a. 1, IBO. 

OlfmrWmg an XeUa d| 40«. 

Benda md Witt ne w lm mg me B Mebi b l e md mttaa OaPftoft 1,111. 
O ew lmo g TM TibAiiI (BdertO, TalbSB mv. ob \ 40, 

Bendi iB BldihobW. 1^811. 

HetklWdbIflidiMWdflMdaLeMMfakllMdaBWihsUBDtBifM. i^H. 
flgaadinM ud YawMdb a fc d t da vhaeWUim Pnddü da dlnMa 
DaHUdlM da IttdebdilBBiteBa gOed«, MetamOI, Pat uw j. 1^100. 
Velk Iba 4b BnWbednll da Bldihihlenitma la flewfa i a^ tm 
OaeambA ^«8. 

I dia k i BlfM lAMuM f tm B t dib eb U (B hbttw g>. 1,114 

»wueM a» igaa umwtrfu. tt iib 

Delta Iba taegdunde laatamgdaintaHM tu Btahbebtaeartam d^ §ß. 
Tai^ ntariM üitaa m BnnUUe md Btahikeblei m. 


b) tu Brtiikolilt 

VitmMdiigdfliÜrttmademldBliMalMbvitlUdMB AiMtai %U 0 . 
AOfMdM IW die AihzWtun im ThitiilriiblulMiM ^ 90, 

"Mmdkätm IW db AvteWtog ym Bimhihl—ilur nd dis llffanlMifW 
d« bteM «lUtM Ök ^ AB, UM, 111. 

UrtMT wm Bnnkohh ad dilp ÜMtBiifcMinnfbiMlii ym — d ir tD TWto. 
I, MO, IlB. 

Y«|Uih iwfaaW Urtav ni BnukaUi nd HtthkoW 1^ Ui. 

Qvwiuutf da llTtm ua DwahiMii ad jMm AwhaMtaam uf ThkNs 

Olt. %». 

kWihuf da üctaia 1^ MA 

OW Mm takilah imuaa Ulte Dl BanhiUt. i, UHL 
üdaaMdug da odaa Braukohlatata. I, BOO. 

ÜW da Hratumbvhalt da Bw i tl tih h i iita i ad da Urtaapuinae. 

d^ an. 

AUioda «laiilHfla da UeWm la BtbvAthW. I, MT. 

Badbottii ym M aia wWa ta Uita. ^ 9&1, 

ÜWdaSiliBdaFaiUtiUfcialdbAaiialaaBhsiWiUaatMta d,TO. 
BaWaalattg otnitalinMMbrilar dort Mwalai^liMflktica. B, IM. 


1 AWnTNrt 

OW dlt da tnaiHiiW BtabhaUatarai. B, 401. 

SrodUiga da fEWUdof . dBL 

DataäflkoiB vaaUidaa BnaUUaiaatlafaai. 1, LBTT. 

ÜW dk AiÜuWtaiV W IkatlirtlaiatliHaa 1, IBd. 

ÜW da BarbWIiiiiiWtt k dalaW ItWk- ad flaartiltWaa. ^ 1T7. 
ÜW dk iBvIiluif ym hiaalriwia ad laAakrr Bdnrahklin of dk 
fnklla aoo-eoo* Ol TbatWlaahwAla. B, Ul. 

ÜW W Hiiiii da Altan Wa M Ol dk lonAnto. », W. 
Batkpwtagg m JliathijMaWtillta dMh Bptttof W lalhillnbai 
DfW. 1^ Bi. 

ÜW dk ViaafW^ ad da Bttaat Mai ndlbdkiW OUMita 
(KiWMl). 1 , 00 . 


6. TbmMo BahaidluBi vm Produkten bui Kahla 


DaBidlMta da 
ÜW dk Tadkkof m 
Hilk IW loidtaiadt 
ÜW dk ItendHbt BOdof ta 


MIfIr 


1 . 


ym Rta l ilti*t '* *" "*** f d, HO. 
nd XMal oi Fhoola ud Ukaa 


Btoilhiaoloaau d| an. 

ftw AU »m taarfhiW WMilmMalf . 1^ dBL 

ÜWdkteWWWaWiidaFWikte Li.ILUL d, BST. 

Üba dk tkaakflhi Bthodlaa malteBa YalkdaBa i, A1& 

Pw Takitai im üil«. ■. 

UkMoma BnoWk W W TWintHa uto gvwikilMMB Diuk. 


kl laa. 
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Ülwr fa YMtm d« IWimmB M Ui^wn Iridtan nt 106*. ft, dB. 

Dli Qt t iwi^ if t M u — r Ote M riaKryfikn—i BiMihiMitMrtliiB dank MUma 
la A Bto M wu ^ 140. 

Oft«* THwriBpyliinif UB BriHltidilfrtwJfm darih iBWtWBgBlwffllifliMi 
i; UL 

Olaf dli Yaftudtfiif d« Hi M tMliTTai ftdba UHm nf 100*. 1^ ItL 
Bt MlM g i rl MW f m Bnw rt i hhw gft wnH w a dmh SptHuf W fwffftiMihai 
- Di«8k. 1,80. 

Qtafnmg toi Btaftt «id MkSl dank DrukaMtaug na Bradaktv mu 
im Hawk B ftto i 1, 911. 

XrnftmnifcBm ikv Kaiftoita^r hodoMlikilBi« ■fllEalBrtlirt%« Pndikte W d« 
kifaan ,Kaw>iBiiiiiiitflkiH<m na TlaniilnhlamTiultiiri 140. 
lyiNr diB faatMBj da laijlaa ftol ftUaa TBafaifaina adl vaadriBdaaB 
lalilyataab 1, 9fL 

Üba db ttw adahB Hihndhrtf ■niimMaftaf TaUadBBifB. UL Bsdilttiffli na 
XmUa BBd ürlairphBariau IBL 

YBoadfti anr natttalftiiBB Yanrartng da ürlan Ü ro ai a iH Pi Wftfii 
ft,14L 

Dk i ji Bj — fa ala Bi da loMa nrB a «bndfi . ^ 90L 
BtialdlM BB Phaatep duah IrtÜHi ab SthaiMBaawtnff oator BnaL 
i; 104. 

Yahalta da aUpftttiaftai KnWawBaarfnffli BdJtaap «Ift Waaindnll! wd 

ftohB TaapattBr. 0^ 40L 

YaMiBB da FkaidB ftflla Mfbai aU Viaa^nff uf bete Taiip««tn 
%4BL 

Vatella da aaatteten vai hydmeraaHaba Xokianaaeialaffti ftiln 
Ulaa alt Wtmnbtß nf bebe IT^aitBr. ft, 40T. 

7. Ozoteilenino 

VBila Bid Oijiiifiaafai dal ga OaalllaBgak ^ 17L 
XTawBdhBg TOI XbUb «ad nrwfidbB Biofltei Ib J0riiibi Padakte dinh 
Om 1,80. 

OiioUennit na XbUb Ib ifiiilBlaali«i BaaateoBBadltitau HL 100. 
ÜftaCUiBflf da BWakähk te Mdate 8^ 1,90. 

Üfta da Yateliro toi VoBtnaHte gigaL Oai. % 108. 

Biwlricag TOB Oaa nf HiurtiBlaa. % ITl. 
tJkoor die OaiUMaif riaiga Pinfli*' ud ICoBlnTOflhaitn. UT» 
OiydBttei TOB Mliailfiai bbL lalBi PkIIb alt SiBailsIf nad Omb (Edtt* 
nftn> dk9B. 

«, Oxydaiten M AtaNophiriadniok mli MOtekidarMi SaiurtMT 
und t ite ftf on Oxydatioiwrfttiin 

' VB|b Oa dis Cbgfdsilap da Ma all I«A tei lOOV 1^ Ul. 

OBytedte m Platte all laltamateifl nta fsvOkiUihm d^lM. 

Oka dbOnteUiB na Platte alt Z^tetAtaoQUiBBdiBik.. 1^ UL 
öiydBlteapcBdikti da Uite« nd afaar ItedflVriB (OtjdBÜoi att KViQ,). 

Am. 



Oigrdiiitt trwHwlig l[dilamHntalli duh Lift uim piflni^u fl iMn li fl 
CUtaniiiOi 4 nr. 

Sb imvdtm AMobumig« Um 4b TMglagi W d« Yrt immm if «id Oij' 
ditba der KflUflk i, 44& 

fc wi i h n g TM wbknbiMi Bunlia nt Bmntaltk 081 
ItniTiiBihi tkn db ltnriifcnf ilnriahir dfrin nf BbtikoUAi 1, B. 


B. DnwkoxydttiM «tt ■oMulinB SiMntof 


fvMk nd Anmduf^ihbt dv Smhnjdilbft. 4| ft 
IMoIduf dn Snwhajdttbo nd Appmhun. 4 Ift 
S m l mi yditipa tm KdUn nd ndma bbn Bm ä t i ff Wi 4 Ml 
Tmeki nr ftitteang d« (hmli in DadfDibi da Srteaa. 4 ^ 
Tni^äihade Uibnoelinfn ftW SraknjditfH tn Mia, ff—ahdila 
nd BipniHUln. 4 UB. 

ADfaufaw Bnafaafa Ika da Aadaha AHta tm 0tal»- nd finnr 
kiyn^ I40ili nd (Mhha Mk SradniTUn. I, MO. 

Okr dn ehaibrfi a Akkn tm WriiWikb dnik IkruksiTiilln. 4 
D iakajd ition tm BbbkiUnvtbir nd wim SbtOlitei 4 VO. 
Smkdi^ditkM tm uanlWhift reHiiwamlitla,. 4 
D ra i ni i | ditbm tm Wariai 4 BBft 

Ük« da Haflil TaakbdnaTnHbdadbfnia ml db Da^mydiHa da 
BankoUi* 4 

SmkasjdiUoo tm Hmikikla li (k |anrt im lalk, Bidifk7dnij4 
¥>gialiim;il. nd Bikajd. 4 Bl. 

Üka da ohnbiha Akkn tm BnnkiUi daii DrakiiijibHw 4 BL 
Üba db aibü Yandu da Srnhajditla tm Bbte* nd BankaUa. 
4 Uft 

Dnuho^fhttn tm Valnwidii 4 Uft 
Bmfcewydatfin tm BmalnUnbatiab 4 Uft 
Oka db HQi^Ut da Bddfnf tm IkmlaMataitlM dmk Dmknrj 
dttiM. 4 IBft’ 

SiM h ojj fdaiteM tm FaiflUu 4 dft 

■ah« da rimHidaa fUctaa nt dalt|abdi kd daDndsiTdiUa tm 


FmriB. 4 da 

likaindikta kd da SiniwTjdiHa da Fmtla 4 lü. 

Aitkfkdinf da dmk Siukaydilbi Ol Itaflb garanan LOanfa. 4M< 

AibiWtaif da dmk Dnihi^ditta m FmllK lemiwaa Mna. 4 Uft 
VHb «kr db Bfldnf ktatUaha Iktti. 4 Ut 
Oka da dmbta Akkn tm OdBika dmk Sndm^Tditloi. 4 UL 
Oka dm cbiBbika Akkn TM Idgib dvnk SiMlsi|4rtb». 4 BU- 
Siafciijdilimi nd Biwkafcfbnf ns H M if a blb i ni Bikmiha. 4 BO. 
Oka db BaMidbbdl tm irkriuiteBb4 -Aabt nd -Onkfc ppn 


oijdetlo& 4 Ua 

Srnkniydilhi da I%ibii 4 1* 

YaMolti Httblbiff Ika db B n J aM yditln da Elba. 4 M. 
Oka db Aftbi|dilbi da Ugnbi^ da mifribba Euabtb nd 
nd Ikn Sahlamg imk AlkiU. 4 B. 


daXcUn 
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lOi DmokMtHsiiii 

t^bir im tba^rnkm AMu -nm BfmUik dmh Draoksitttanff MdI tfaite 
Kilradc^fi. I, 880 

DnMfafUtauf rkeUiite BzmkiUt (üidonUkitti) in 61|CBinrt na Bodi* 
Ikog. I, MO. 

t)Vv dit Bnokaridtaiif d« ^tailla oK Wmm, B| B1l> 

Xikm Ab SEvIrtnif im vUH|« am» nf Tmt 0. BH. 

DrMknUtHiif vcn M in O^ i irt tw v«wi«h M ISO*. 8, 48V. 

Üte die Drntk nri dt m y tu TTilTnlia ind UgilB In €^w«mrt na IfBNr 

ud wt iiif i Aifc«w» ly flgii 
BrutehiiMiia nra tMtilm oit IL flST. 

DradkaUtaqf d«r iDalMn U■afa^ din M da Snukosydntian m KoUm 
«WUnn m x i m. I, 818. 

Ü8a di* MäsAoxjUauf npiiaha Bfaunn. i, aOT. 

DnektBjdaUti und DnakiAitaai ym Hnrimtoflai nm Bidnaakv. ^ BB 
Q nw hani tm Btirin «id TxdhH dmk DntkaUisiif von PiodikteB •■■ 4m 
BmtnlroUni 1, UL 

DnaVorhHMHf dir ilhillMta Tlw^g. ün M da DiMkoijdiAion vom (MIiIim 
ind Idfaln «WtM vnda. I| 81L 

Oba dfo BiMtfaug im Ol oa BmaboUo dnzdi Xridkia oH wlM^a 
Alkiiinn bd 400* inta Dmk. 808. • 

Oovliiuaf TiAoMT Olt m nfakt vidäa BnmhaUatarOitt dindi Uton 
la Antoklnvo« ^ UB. 

Üfaa die litkArb<njttauf da TTawMiiri md da mUdm. 6^ V8. 

Üba dto BatkoriMiTUaov da lUkhBm 0^00. 

Üba dia InlbuluijllauB da ¥iTWftdiro. 8^ 108. 

ÜbttftteuMr da Odloloa h Mflnhiai dnnb SiwMilaio mit wmrnigm 
Alkill. i) 118. 

AQnllNkBNia ond DnahaUtaaf nn TT—iiia™ - 8^ 106. 

UnohNUimii« «ad IlhotWiaata na I^ain. % BTL 
PnwlrwWfoiiig mn Eiila, AtoakoUa «ad flhdotaibto fai G^iannrt voo 
4,1 a KiUiai« 888. 

B o dgkU o« nm PhMola donh BeUIm «dl BahvofdwuMnfnfT ata DraA. 
0^ 184. 


4 


II. 


Hsftfrioning 

Xofaln «. dofL 


1, m. 


TTiililnfi nÜUt jodwi— ■luflWaTO. t, IM. 


L ‘Oba du Hr 
nitUkVatrUadinriili. 


LNaiiar Iba dU BjdiUnnf 
tfba du Hydriaruf viiblaU 
B^drioof da XohU. 8^ 080. 

Üba dU ünwudhDf da In ÖU dmh Hjdria««f. 
drUnnic vonKÖbU «id 
1,470. 

Üba dU Uwandloif da 'KabU ln OU dmh QjrdiUnaffi 
XaUa d«nb Xohlaaafd. I, 806. - 
Ttjddaii nn Plnaiia d«fÄ BttriaaftifaUt ad KeUoMBjd. I, BIA 
£uaat na BaoUUa dsah XoblaoTd in O tp a w irt va A irtiw d ib ad 
} IBA 


n. Hfdriouf rm 



ÜW dk dw rfu n ^I wri i n i uH w täUkmufi Wmm b«v, mn Jklte- . 

dkvTdiidWMMiWtWUMbiipntvaidlilhraDraA. % », 
JmmA» Um T H f fW rtgiBg mä dnrA HMiteo« !■ DnAutaa «It 

■tokaifimriw Kriijylam 1, Ml. 


KL VemfeManaiilDa Arbttttn 


nr 


Dta «■ LMkhUt vu 
I, SffT. 

Üto da IMkUolt vom V^ktaUi li 
ViphUlmffarimuIkmflBL 1 . m 
^ di AiflnltWiUt vom HM« dmh p^lhaW%i UiMOs. I, BTB. 
üWtt Bhdn« d« Ki VadwMi ■Uria liMnaUHlktm 1, BBB. 

1 ,W Hii«d»iU«lilM» mhBfcmR«. 

Ote dk AMdOmit d« AnnUa dM KiU«ditm 1, HL 
Hdk Ite dk B«Un«M d« liUaMm im Xt kan k mi mM. 1. MB. 
fltadkmflW^ 


L WliM- ad Mir. UtflUiUt v« 
dk 400. 

n. Hitk IWr ttHaaaUiriaha Xnft riolfv Aatkum-CkdiihiBkik* 

rofn yg aah— M AkoPmiH ^ 440. 
t)W atai Hittida apr H—if te VlnH- ad dafck. f^mU gVM ä t ^a Ha- 
tall« ak riikta HnUtab. dk 407, 

YmHha IW dla TAdtaWnIt m PanOii nba Uoksouki «ir. ln PaM- 
ItiiaA dkOOB. 

ÜW da Behntai ^Uod« Umm gapm Oijdttloa dinh dttoa A lmriai oh 
IWil|i joi riM dakW HMfani doriban. 0, IBL 
-OW dk yittariaihi G ao Uaa i m HIMM« aa tea. 4 47L 
t)W dkliiaug v M kW« laU« mad P lkaiHnrti or BMaOnM nn 
ikUmKoUi. 0,177. 

I« TW i m o dmkW att BUa va Bd- 


^ iB7 

Dk Bpattoff dar n«a^ra%ADa att llkaU. li TB. 

Idk IW dk BOdn^ kW BkW dk JiM._ 

S.*™"* ** 

OW dk piUWk YwWWUt d« Sditoalata. dk 004, 

DnkDof TN AmatdaUMM t« d« kaUart« P hamnki 4« Üt«am ad d« 
HWlÄa (w UodW). dk 9tL ■ 

YnW lo Hmdlac t« MlLh« ob Caartia «11 Hüb oo Hofo- 
TartdadugaBi dk OTI. 

DW ik BOdn« t« UalW Wa Ww i g aapwal 0, 817. 

ÜW dk Bddog ad d« WkH tn (hla kak amOrt. Ok AH. 

OW W teUl TN fmkmt Han^aa ud lifthMiterM; 4, 8U. 

ÜW dk ümMIih TN TarWhm ■■ Tabkaarjil ad Baaa ta 
TNWMar. ikIM. 
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01« ifnitt Ymfarifvif ym toJilwQiyi ait iHrnluliM t, Ml 
■tW^wBalwrgftilti Irmt» 

tanwlv Mokt Ikr die aium uad uMriki iiMni M 
Ifcdi ntt den YekmatMt toü Oerfe—hilde, 0, BOfti 
Okr die Btetm d« HoitovtikaBa. 6; BOL 
Hkr doi Mtf my liekili vemed — der Pflwrfnfh. B, ABO. 

Oter dei Yakellae im Oilltlaie and Idgefa bei d« Yerandumg, ^ OH 
Netti llwr die Abta|iraf niaer Hndadtaiaa hi TerL i, B4L 
ÜbnduYariWta TqaOalhilf^ I4g>la, EobudlMtqpBBeUflefaB. % ITA 
■btihaae Mlllidi« kr HuvMuea aad Ibnr adfc Alkali erfaltwa Yw< 
hderwaiyedHkte. 6^ MB. 

Ober die trotee PeaUllettea nn Ufala aad Oenahwu l» UW. 

DudaUnt der Iftr die Dutamibaafea vweadetai EnaLiHlanB. ^ 101. 

Ober die TTnaiwiiiabilda^ na da» Tdgrfa. BOB. 

B awlA aag to Balpe iwWai e aaf TTaadm j aim i 1^014. 
lbivlik»f Tewiriidiewr aadarer Baqpaidai anf TTmalaeleiw. HB. 

Üb« die YendA»f d« lfaäaxijlgi«|ifai d« Idgalaa. i| BBT. 

YergMehade Batrlrlnai rm S a. Ba]|wbniBre aaf Oenalaee, Toqihianfkii^ 
klaefliebe HaiafaalnnBi aae lietoi «*11 aaa HjdreeUa«i| aoMilbba 
Haialajar » lad I%h1b. 0^ W. 

Übfir die AalaajdBiiai d« Lffda^ d« aallriielHBi Hmiuatofli aad d« KoU« 
aad fkia Tledaltig dank AlkaH. % OT. 

Üb« die B h wiriHiag Toa BalpefanBui otf BnaakoUe und HaadaWnnn. 0, MBL 
Ükr die Bedoktfei m Pkaao l ep ail Sei bei ajedcar Idnpntttc. 0^ UT. 
Üb« die IhalilmBg T« flalpateWan aaf I4ffala^ OTA 
Hetta flb« dt« Ugala|d«U na Laabbllttva. A BBO. 

SeUi Ib« die Ihnrfakaif roa A aÜmeap ea faidi l ori d auf Idgabu 1^ BOI. 

Üb« dU Yffdidcaqr ^ fkUm TMl flr flei u atoraaaak e . 1, BBB. 
Ywbiannii^lpnrlm meUedaa« ala KehBl ed« jn—dawla in Bebaaht km- 
Md« Btalh. 1, BBB. 

Uaimha agia flb« BDdoag raa lUhud dnnh SavUtaag ai» waonrMaa 
AlairialBBahkdd aaf Xjhd akl aaf B«ubL 1, MB. 

Yerilfledgaag Toa Mi^btalfai dank AlkyUaniaf. 1# IBT< 

Üb« die Beahnag il«%« KohleawiBMnleWIii dank XaviikBag vaa Ali> 
arfataaMklarid aaf Haphlolia aat« Bnak. If BBT.' 

Wdlan Yeiaai^ mt Y«Hedgnag raa HefiklaBB. 1, HB. 

Y«iiidha flb« Yorfflealgaaf na EapUalla dank Hjiilaraag lia DnMkal« «11 
aUit«al|llhahai UatyaU««. 1, IBL 

Heda flb. A Y«aibaita«d«HephtdlBi BafY«dlakiiagBialttal fflrBehalariaA: 1| ML 
litvilar flb« die BUÄuf raa gaoOmlgiB, flfladgea aad Man KeklanviaMv 
dafha aaa Karbidea. % BBB. 


13. UtoriturflbBrilolitM 

l U a iikaa g dbiariidHr Aganlai aaf Kehle aad Kehl— fnff 1| L 
AUan ligekali« aaf dm ÜWdale dar Tnblwaflralrflna It dB, 
lyiMBawbiflHiki ipd bibafaibi Zdtaialar flb« die Dntmatfaa d« ttafaÜBDkle 
bd alaiflg« lEnapaaiar aad paWialtib«a Dnuk If BK 
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^ ylnii iitilUiA«i *|tUM dtf atriMkHMiiWUHnHon 

*Wmw Ä«F«to nd iWifg« Diwk. 1, w. 

«ntar wniMii— i T— % 68. 
M mfm g tUr IKaMarwBMihrflfc, i, KL 
BjUvoi r« Uk nd d«|Uah«. 1, w, 

jott IDy W^ od häi PH^Hhl ^ gMwürf End Ow«; 4,86. 

Ulg dk % — d a n w dir B— IhtMwm . I, 6n. 

BWni m pmMi«, iWg« nd Mi Tnllninirfto 'tui Xartilte. 
^ 8O0» 

BpariiDN lb«r dto Siwlikinif ?m CUn iif IbOn. 1. IQt, 

BükttoMi im 1, BOB. • 

K^UnfifOMtM« XtUannmhdlb all (klanuÜTL 1, BOB. 

Ote M qilkMlüki Gtilnni m HbmaB m Sm., t, m, 
]^Ulau|ibn.-Umkni(nBBrilMIhniri1IiUliXdnfa. 4,007. 
lo f h ftfldm ■■ yaH U my d nd B—t 1^ 680, 

DiwAirtBikttai plorikbiv BWb alt tmkaaBi ini fittktaBi BbwbI, 
i» 801. 


Dk Oijditb» inaUkdar riMawaantufli dmk Ldt akr 
Snaitntt. d, BBT. 

DU DnakaM&aiff im OdUUa tad I4|iii U OfiUMwut ?tB Wwmr udi 
«Mfai ADbHw. I, 884. 


14. Vortrlgi ml indorweHloi VorMbnUlabunoaii 

JÜUn ItpbiilM n( im etkUte da TnHaartwktfoi (UUQk 1, 46. 

Da h«tlp Bfettd te UdNtaaii^ aUT). 

DU lUba TnriUyalw iilaaalimiihii Iqii kM Ua te “WikihUatoHlliHna 
W lUddga fta patUi nd Dmk CDUS). 1, 78. 

Mna VOi^lAlaitn da Ojpwt nn i m KaUi (1810). doa 
Üba dU Üavnidhni da lahU h OU nd Iba dam 3>iaitni fir KdUoh 
ba obn ud Tafakman. A 

DU aaalai Aaahmim« Iba iU Tat|fafi bri da yabminif and da 
Uijditlm da X4d« (Ain 4, 44a 
Üba Taadahuf nad ihadaha Ta ai Mt aa f da BmatafUi 6, OIL 
DU lobU ib QailU ana Maha BoMU. I, «8; 

DU latahklii^aairtta da ibniaba yrtUiiairbifliri^. 0,801. 
¥rtlmhaala aad HaUWaiaj da lebnpodaktngwriaanaf. I, aoa 
ÜbadUBadaataaf dalifnUmllrflaehiai^AanntBUitdalalik. 0^040. 
Wadn dU KoUn b SakaaD WmaiUff da BoUtoff aUF 0, SdB. 
.SWaaalKgdBkaidaXdkaMnf. I, OOL 

Wm lakit du OImbU Iba dU 'Uhhaaf aad dla dnaUilw Btrnktur da 

XdUF 1, fl«. 

Üba du HaiUUam kUUa IfUaabahUbdaWi ua dm üriaam 4a BUa 
habU ad 4a BbaialnkH Maaadaa Oa dU tTawodbu« da Fhnola 
bav. da Xiaaota U BaadL 1^ SiL 
DU pjnoma laalaay Uv Kiblavaanatattb ^ SBL 
Babdriraif t Aaljpbai aad BaiUbiBy da Xdar>lfilbab»*latlbiti fir 1CoUai> 
lonaUaaf. 1, BOT. 



L eednte fb« Ai HttwwU^dft riur mmm OipriaHw m 
nrdraff te WlMMihift Im DMtiAlHd. 1, BOT. 

1. Üb« du UNr-WIlhib»*]arfUiit llr TriM«liwibw| n 
Bihr. IttaL 

& Dto Aaiffihm dm !b Kddütfwi * «^ (MA 
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— lahMn UlaiiiiBiu 1, TI, AulB 

^ BiliYilfaiJ» ud BitnM« ^ 

60, 61 

Vortfigt ud andcrvOttgt Virtttnft- 
llakiflgia 

BiiuiUK IW YvOduf «a tkf 
■kW YmiWtii^ 6» ni 

liWikiBf ud «htntidM BMWr Iv 
XsUiCmB 

XWw-inWl»-lMlitaifc fik lOW 
liciikiigi 
Aikgil« 848 

AufnA« anr IrlffWi 1, 6B7 
AifgiW 1, 806 
BWUDUg, Ai^W ul 
ikhluff 1, aOT, Ml 
Mfangu % 84B 
BWng flli 1« AmÜB^MS 
' YMMkhilt te ]flt|UWr Im Am- 
wäMjmm (HO« IBIT) 1^ m 

(IWlBUDI^aM 

( , 181^1^668 

( . iMDi^aB 

( , iMDItHO 

Kohlt, ThlMtnif Im XofvriiMi Ar 
Ht -*“^**^* Anpitoig B, MO 
11 HlgWohMtM dM OljwidajMif 
oulk ABB 


aiiMf nwiitMg« ahunf 0M 

dk liUur 
wfMMiihiftHW« Ir- 


fWkM U ikdrigM QWfiüu 
ul Siwk 1,78 


du Sohkt (1116) 1, 4B 
XihlBteMhiMi Bnl 1811 % 1 
KoMwkuiuiiWHbt ia Biwiu, 
Btliduf Ik MO 

XiUaiiBiilMlUog, IhtvioklufMii- 

ikhtM Im ihukau 8,6M 


%I61 

OflpBdMÜM MrltlrlMiaf AmWImu- 
■rtoftM !■ DariMhlod, 6«duW 
fhM Ik Xtlvudiiha 4mm u» 

1,107 

Ikk ud IrphnkM dor Xohka- 
Amhuff i, BOI 


WMki 


WlriHbohudltnc 

voo Bttoua B (llifMoo BtUku) 
5,48 

» BnukflhknkirflM« yjioguo Iw- 
MtatM^ BTL 

, llilkku % UBt 

at AlOli % 146 

— XohkmMMikOM wi UitaMCKfa- 
dW^ t, MBL 

— Um iiat vkhMM CIMkW} 

■ At*o 

— fc-M., ^ n, M 
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ftm Flofitai tm TSrttm, MMäkkm 
MÜL 

(Too-mo^ m. 

- UftHr Ottadite) % ML 
jhWgmatm^ 1, ff* . 

— YdnoOwlfT» 

W|«nMlaMl«i 
TJaraakmif wgltolur 4 807 


im KeU« % IMt, UOL 
■K X|Ui-% IflT ' 

WaMvda^fltaMULükm 
Afpmtnr 1, 10 


koU» 1, IHt, 1« 


Us LoklMTi (DiMlaki^) 1, U7 

- frawMte iMMInUt 1, 1»! 

GMflMhfcli 1, 10, 140 

4i«tHlurXMMllmUtl,l0lt 

— ITiiav Hi BkiifufltuikaUt alt 
flMUtatei Wiaariiaff 1 , UOt 


Aadirfiii da lalaAitnlli t, « 

flMahfiwtolrt flOSi 0 
Hydriarnindtld 1^ OOB 
KataljatMH, IhriM 
XafdjHfnr mr TJmm^ma§^ XaUa als 

I, ua 

~ PallailiiBHliwiri % M 
Vatknhfldaff ^Ur 

WiMTfriialC 

TM BmakaUa WalMk» % IBl 

afa^artanaHar 107, lOB^ 817 

tMdwW (DakaW^ % S7 

, Malm aalÜwIralfliHkaali 1^018 

~ MbUal,n 
iMjfcdili 1, 10ri 
— ' ligihflawhaHi tt 


Akasdtnf na VafhtaMBi W Uknr 
Taipnlar % 071 


fb liaaauuMitHif «lia 
Tan I, m 
Hdavat 1^ 010, Amt 1 
BM KaiWdM lOOt 
BadiUkmdttil 1^ 418L 

Wamidnininrtna 
U dn Datfllattaa d« XoUa J, SA 

WiMW Hi#kinian»yil 
IhvMoKBff ad Kahk 1, 81^ Am 
Vaahwda M (Mataa^ff m IfMti» 
alna % 171 

WlrtaobaflliohM 

Bad^pvlnat dnidi TT i da dUT a fk ai 
TOB fiaaflaamkoUa ln DailaUiBd 

%m 

ftKn* ad H Ia h i lraMBif f ak i B ili 
BwtrtlHda 1018 4» OOT 
ft iakflklHpiamli rtaapi , ÜbartUali 
IWr dk fivbakin Itaga vm fiaa 
■mgaidkcH 1, 184 
Bnv»» md BtabdEDUaroafti DaBtadi» 
laada (fodiliiQA M7 
MO, 'WdtfnddrtlaB ^ 807 
BalÜkoka, ylrtaalüftHiiTii YafraadiiaS 
1,87 

Xzöda a^ thtar, JttfUab la Dadaali- 
kal gninhin Ibifi % 80 
Olfnrlmnaf , aau M|fHihhita aaa 
Kohli4,4B8 

Onkkaafaa ad gai ialyt a JCtünUla 
(Bodi, QiaoUa, PilM mOb Xh- 
fidr 1010 Mak SolMUHd % 880, 
Aaiau 8 

BakaM aka TTriaaa, JUuUak li 
Dadaddaad gafidalanllki^ 
Asatd; 1^808 

aBlaxlliaWddrdilHkrtMibJ*Nr*W 
Taagwidalctioi da itntaika lohwia 
lad Oaaadiltia 4^ 807 

WoOlairlcQkki 
HavMauf am AlkaU 1, 17 

ZyUaola 

la Yakoala« 1, 0 




